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Ordnung und Umwandlungen in kondensierten Phasen. 


Von F.C. Frank und K. Wirtz, Berlin-Dahlem *, 
(Schluß **,) 


Moiekulare Theorie. 


5. Geordnete und ungeordnete feste und flüssige 
Zustände vom molekularen Standpunkt. 

Unter ‚‚fest‘‘ versteht man die Eigenschaft der 
Widerstandsfähigkeit gegen elastische Deforma- 
tionen. Ein fester Körper kann entweder ein 
Kristall oder ein Glas sein. Ein Glas besitzt nicht 
einen festen Schmelzpunkt in dem Sinne wie ein 
Kristall. Zwar treten auch beim Glas mit fort- 
schreitender Abkühlung vom geschmolzenen Zu- 
stand Änderungspunkte verschiedener Eigenschaf- 
ten auf (Transformationspunkte), die jedoch un- 
scharf sind, etwas von der Abkühlungsgeschwindig- 
keit abhängen und nicht einen „spontanen Ord- 
nungsvorgang‘‘ repräsentieren dürften. 

Dem üblichen Gebrauch folgend, benutzen wir 
die Worte ‚Kristall‘ und ‚‚kristallin‘‘ in vonein- 
ander etwas abweichendem Sinn. Einen Kristall 
nennen wir einen Körper mit einer ordnungsmäßiyen 
Ortsfestlegung der Moleküle***; kristallin bezeichnet 
irgendeine fernreichende Ordnungseigenschaft, die 
nicht imstande zu sein braucht, einen Kristall zu 
bilden. Hat die Ordnung eine begrenzte Reichweite, 
sonennen wir sie ,,quasikristallin‘‘. Die nematische 
Mesophase von p-Azoxyanisol ist kristallin, aber 
kein Kristall. Alle Flüssigkeiten und Gläser sind 
quasikristallin. Kristalle wie Campher (I) oder 
HCl (I) mit Ortsfestlegung der Moleküle ohne ein- 
deutige Richtungsfestlegung, also ohne Ortsfest- 
legung für alle Atome, erhalten gewöhnlich keine 
besondere Bezeichnung. Es erweist sich danach 
als praktisch, die Begriffe ‚Ortskristallinität‘, 
„Richtungskristallinität‘ und ,, Bewegungskristalli- 
nitat’’ zu unterscheiden; typische Beispiele sind: 
Natriumchlorid, p-Azoxyanisol und vielleicht 
Methan. 

a) Wesen des festen Kristalls. Die Haupt- 
bedingung für das Auftreten eines Raumgitters ist 
die strenge, beliebig ausgedehnte Kohärenz der 
Orte der aufbauenden Teilchen. Die Existenz eines 
Raumgitters ist damit an den festen Zustand ge- 
bunden. Ein idealer Kristall ist notwendig ideal 
fest. Die, wie es scheint, einwandfreieste Defini- 
tion eines Raumgitters des Kristalls wurde von 


* Max Planck-Institut. ** Vgl. Heft 42, S. 687. 

*** D.h. gewöhnlich ein Raumgitter. Wir wollen 

aber einen submikroskopisch verzwillingten Kristall 

nicht ausschließen, der streng genommen kein wahres 

Raumgitter besitzt. Vgl. G. MENZER, Naturwiss. 26, 

382 (1938) — J. A. A. KETELAAR, Trans. Far. Soc. 34, 
874 (1938). 





PEIERLS® gegeben. Er wies darauf hin, daß die 
beliebig ausgedehnte Kohärenz der Ortskoordi- 
naten an eine mehrdimensionale Anordnung der 
Teilchen gebunden ist. In einer eindimensionalen 
Anordnung kann sie nicht verstanden werden. 
Infolge der Wärmebewegung schwankt nämlich 
jedes Atom um seine Ruhelage. Da Wechselwir- 
kung im wesentlichen nur zwischen benachbarten 
Teilchen herrscht, machen entfernte unabhängige 
Bewegungen voneinander. Betrachtet man Schwan- 
kungen entfernter Atome mit n dazwischenliegen- 
den relativ zueinander, so ist die Schwankung pro- 
portional yn; selbst bei tiefer Temperatur wird 
deswegen über hinreichend große Entfernung die 
Kohärenz der Orte verlorengehen. 

In 3 Dimensionen ist dagegen die Kopplung 
der Teilchen viel stärker, weil die ,,Kenntnis‘‘ des 
Ortes gegenseitig nun nicht mehr nur durch eine 
Kette, sondern durch mehrere, räumlich getrennt 
verlaufende vermittelt wird. Damit eine anomal 
große Abweichung eines Atoms von seinem idealen 
Gitterplatz möglich ist, müssen alle ,,vermitteln- 
den‘ Atome gleichsinnige Schwankungen haben, 
wodurch die Wahrscheinlichkeit hierfür stark her- 
abgesetzt wird. Je weiter entfernt die betrachteten 
Atome voneinander sind, desto mehr ‚‚vermit- 
telnde‘‘ Wege, wir können sie ,, Bedingungsketten“ 
nennen, existieren zwischen ihnen. Diese Tatsache 
wirkt dem sich im linearen Fall ergebenden An- 
wachsen der Schwankungen entgegen ‚mit dem 
Resultat, daß sich die Schwankung für große 
Distanzen einem endlichen Wert nähert, der von 
der gleichen Größenordnung ist wie der zwischen 
2 Nachbaratomen“ (PEIERLS). Zur Ortskristallini- 
tat tritt im Kristall im allgemeinen noch die der 
Richtung nach denselben Prinzipien. 

b) Schmelzvorgang. Die schon vor langerer Zeit 
von BOLTZMANN®5® und MıE35b ausgesprochene Ver- 
mutung, daß die Moleküle im festen und flüssigen 
Zustand ganz ähnliche Bewegungen machen, d.h. 
hauptsächlich Schwingungen um eine Ruhelage, nur 
mit wesentlich häufigerem Platzwechsel in der Flüssig- 
keit, wurde durch spätere Arbeiten immer mehr unter- 
stützt. Die darin implizite enthaltenen Ideen wurden 
in neuester Zeit von verschiedenen Seiten weiter ent. 





35 R. PEIERLS, Helvet. phys. Acta 7, Suppl. S. 81 
(1934) — Ann. Inst. Henry Poincaré 5, 177 (1935) — 
s. auch L. LanpAu, Phys. Z. der Sowjetunion II, 26 
(1937). 

35a L. BoLTZMANN, Vorlesungen über Gastheorie. 
§ ı (Leipzig 1896). 
35b G. Mig, Ann. Physik 11, 657 (1903). 
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wickelt. HIRSCHFELDER, STEVENSON und EYyRINnG®® 
sehen als thermodynamisch wesentlichen Unterschied 
zwischen Flüssigkeit und festem Körper den ver- 
schiedenen Einfluß des freien Raumes im Körper auf 
die Molekülbewegungsfreiheit und so auf die Entropie 
an. Der freie Raum, der zum Teil aus Löchern mole- 
kularer Größe entsteht und aus der integrierten räum- 
lichen Ausdehnung vom absoluten Nullpunkt auf- 
wärts abgeschätzt werden kann, soll im festen Körper 
nur für Moleküle in der nächsten Nähe zur Verfügung 
stehen, während in der Flüssigkeit mehrere Moleküle 
gleichzeitig kettenweise gleiten können sollen, so daß 
derselbe freie Raum jetzt vielen Molekülen Bewegungs- 
freiheit gibt. So lassen sich in groben Zügen die Entropie- 
änderungen beim Schmelzen wiedergeben, wenn man 
auch die Rotationsfreiheit, die beim Schmelzen ein- 
tritt, falls sie nicht schon vorher in einer Rotations- 
umwandlung eingetreten ist, berücksichtigt. Dies 
beschreibt zwar den Unterschied zwischen End- und 
Anfangszustand, aber sagt uns gar nichts über die 
Natur des Schmelzens selbst. 

Schmelzen tritt in der Sprache von PEIERLS 
vielmehr dann ein, wenn die Kohärenz der Orts- 
koordinaten verlorengeht. Das Fehlen der un- 
begrenzten Kohärenz dürfte der wesentliche Unter- 
schied des flüssigen Zustandes gegenüber dem festen 
Kristall sein. Denn wir wissen heute, daß auch in 
der Flüssigkeit die räumliche Lage benachbarter 
Atome eine Anordnung bevorzugt, die einem 
Minimum der Energie entspricht und Ähnlichkeit 
mit der des Kristalls haben dürfte. Unbegrenzte 
Kohärenz im Kristall schließt nicht aus, daß schon 
vor dem Schmelzen eine erhebliche Unordnung 
möglich ist, was man am „Vorschmelzen“ (vgl. 4.) 
des Kristalls hinsichtlich vieler Eigenschaften be- 
merken kann. Die Tatsache, daß unbegrenzte 
Kohärenz der Orte und Festigkeit des Kristall- 
gitters dasselbe bedeuten, macht den diskontinuier- 
lichen Übergang des Raumgitters in den flüssigen 
Zustand am Schmelzpunkt unmittelbar verständ- 
lich. Unverstanden bleibt jedoch zunächst, warum 
das Raumgitter am Schmelzpunkt zugleich mit 
einem Energiesprung verlorengeht, d. h. in einer 
Umwandlung ı. Ordnung. Von vornherein wäre 
gegen eine Kontinuität des Energieinhaltes kein 
Argument anzuführen (vgl. 8.). 

c) Richtungs- und Bewegungskristallinität. Es 
können den aufbauenden Teilchen eines Körpers 
auch bei fehlender strenger Ortsordnung andere Ord- 
nungsbedingungen weitreichender Kohärenz auf- 
erlegt werden. Die Substanz ist dann flüssig (oder 
ein Glas). Hierhin gehört die schon erwähnte 
Richtungskristallinität der nematischen Mesophasen. 
Die Möglichkeit des Auftretens solcher Ordnungs- 
zustände kann als a priori plausibel angesehen 
werden, doch ist die Tatsache, daß der Übergang 
vom quasikristallinen in den kristallinen Zustand 
in einem scharfen Punkt erfolgt, der Gegenstand 
vieler Überlegungen gewesen. Die Forderung der 
unbegrenzten Kohärenz der Richtungen führt 
allerdings logisch wieder zum Verständnis des Um- 

35e J. HIRSCHFELDER, D. STEVENSON u. H. Ey- 


RING, J. chem. Phys. 5, 896 (1937); s. auch R. W. 
GuRNEY u. N. F. MoTT, J. chem. Phys. 6, 222 (1938). 


698 FRANK und Wirtz: Ordnung und Umwandlungen in kondensierten Phasen. 





Die Natur. 
wissenschaften 


wandlungspunktes. Auf die neuerdings entwickelte 
detaillierte molekulare Theorie derartiger Um- 
wandlungen von F. C. FRANK kommen wir in 6, 
zurück. Bei der ‚„Bewegungskristallinität‘‘ wird 
einer Aggregation von Teilchen die Bedingung ge- 
ordneter Bewegung auferlegt. Andeutungen einer 
solchen räumlich unbegrenzt kohärenten Kristalli- 
nität scheinen, wie gesagt, beim Methan im festen 
Zustand, d.h. in Verbindung mit dem Raumgitter, 
beobachtet worden zu sein (Crusıus?!; vgl. 3.). 

d) Exkurs über unmittelbar einleuchtende Gründe 
für Existenzmöglichkeiten dreier Phasen. Im An- 
schluß an das in a und b Gesagte wollen wir kurz 
die Frage streifen, was man über das Auftreten 
von Gasen, Flüssigkeiten und festen Raumgittern 
a priori sagen kann auf Grund unserer Kenntnisse 
von den Atomen bzw. Molekülen. Die Existenz 
und die Möglichkeit eines Gaszustandes bei ge- 
nügend hohen Temperaturen ist ohne weiteres 
plausibel. Daß bei der Temperatur Null und bei 
Nichtvorhandensein einer Nullpunktsbewegung 
eine ganz bestimmte und mithin über große Ent- 
fernungen regelmäßige Anordnung, d.h. ein Raum- 
gitter, dem Zustand kleinster Energie entspricht, 
ist ebenfalls unmittelbar einleuchtend. Seine 
Existenz ist gleichbedeutend mit ‚‚fest‘‘. (Am ab- 
soluten Nullpunkt müßte die Festigkeit ideal sein. 
Mit steigender Temperatur jedoch erhält auch der 
reinste ideale Kristall aus thermodynamischen 
Gründen Löcher und Fehlstellen und damit die 
Möglichkeit plastischer irreversibler Verformung, 
für deren Verständnis Ansätze vorhanden sind 
(z. B. G. I. TayLor®, FRENKEL®”). Das Auftreten 
der Nullpunktsenergie kann plausiblerweise nur 
dann eine Störung hervorrufen, wenn sie groß 
gegenüber den Gitterkräften ist. Dies ist wahr- 
scheinlich bei Helium II der Fall!, das unter nor- 
malem Druck keinen festen Zustand zu besitzen 
scheint. Sind die Nullpunktsbewegungen klein, so 
werden sie das Raumgitter nicht stören. Die Mög- 
lichkeit des flüssigen Zustandes, d. h. eines zweiten 
kondensierten Zustandes, wird erst dann a priori 
augenscheinlich, wenn man als Charakteristikum 
des festen Raumgitters die strengen Phasenbedin- 
gungen der Ortsperiodizität erkannt hat. Ist diese 
aufgehoben, so gibt es keine zwingende Ursache, die 
entfernte Atome relativ zueinander fixiert. (Daß 
benachbarte Atome in einer Flüssigkeit ebenso 
fest aneinandergebunden sind wie im festen Zu- 
stand, weiß man z. B. aus den bekannten Versuchen 
von J. MEYER®® über die Zerreißfestigkeit von 
Flüssigkeiten.) 

Auch eine Flüssigkeit setzt natürlich der 
Deformation, d. h. der Verschiebung ihrer Teile 
gegeneinander, einen vorübergehenden Wider- 
stand entgegen, der sich in Form der inneren 
Reibung äußert. Es ist notwendig, sich hier noch 


36 G. I. Tayror, Proc. Roy. Soc. A 145, 362 
(1934). 
37 J. FRENKEL, T. Kontorowa, Physik. Z. Sowjet- 
union 13, I (1938). 

38 J. MEYER, Z. physik. Chem. A 173, 106 (1935). 
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einmal daran zu erinnern, um feste Flüssigkeiten 
nicht von unserer Betrachtung auszuschließen: es 
sind solche großer innerer Reibung. 


6. Kristalline Flüssigkeiten*. 


Wenn man flüssiges p-Azoxyanisol abkühlt, 
wird es bei 136° C, also 22° oberhalb des Schmelz- 
punktes, trübe. Dies rührt nicht von der Bildung 
eines Zweiphasensystems her, sondern die Substanz 
ist in mikroskopischen Bereichen doppelbrechend 
geworden. Diese Umwandlungsart, das Entstehen 
einer nematischen kristallinen Flüssigkeit aus dem 
normalen Flüssigkeitszustand, dürfte wohl eine der 
allereinfachsten sein. Hierbei tritt nur eine Rich- 
tungskristallinität auf: die Ortsbestimmung der 
Moleküle bleibt quasikristallin wie vorher und 
erfährt überhaupt nur eine sehr geringe Änderung, 
wie man aus der röntgenographischen Unter- 
suchung schließen kann. Kast®* konnte keinen 
Unterschied in den Röntgenstreuungsbildern für 
p-Azoxyanisol oberhalb und unterhalb des Um- 
wandlungspunktes feststellen. STEwART*® fand je- 
doch eine bestimmte, aber nur kleine Differenz**. 
Aus diesem Befund wissen wir, daß die bei der 
Umwandlung eintretende sprungartige Änderung 
in der gegenseitigen Lage von nichtentfernten 
Molekülen nur sehr klein ist. Dagegen zeigt das 
optische Verhalten zweifelsfrei, daß im unteren 
Zustand ein gewisser Parallelismus der Moleküle 
sich über Entfernungen größer als eine Licht- 
wellenlänge, d.h. wenigstens über 200 Molekül- 
längen, erstreckt. Man muß sich also fragen, ob 
es verständlich sein kann, daß eine stetige Änderung 
inder Nachbarlage zu einer sprunghaften Änderung 
in den Beziehungen zwischen entfernten Molekülen 
führt. Man muß hierzu überlegen, etwa wie 
PEIERLS es für Kristalle getan hat, wie die kri- 
stalline Bedingung von Nachbar zu Nachbar über- 
tragen wird. Die Moleküle von p-Azoxyanisol, 
wie die von allen übrigen kristalline Flüssigkeiten 
bildenden Substanzen, haben eine ausgeprägte 
Stäbchenform, welche, wie man unmittelbar ein- 
sieht, die parallele Lage von Nachbarn stark be- 
günstigt. Direkte Wechselwirkung zwischen nicht- 
benachbarten Molekülen können wir vernach- 
lässigen. Der Parallelismus zu irgendeinem Mole- 
kül wird also in die Entfernung durch eine Kette 
von aufeinanderfolgenden benachbarten parallelen 
Molekülen übertragen, und die Existenz von weit- 
reichendem Parallelismus hängt nur von der 
Existenz weitreichender ,,Parallelismusketten‘‘ ab. 
Eine solche Kette hat nun an jedem Glied eine 

* Eine eingehende Diskussion über kristalline 
Flüssigkeiten findet sich in Z. Kristallogr. 79, 1— 344 
(1931) und ein neuerer Bericht bei W. Kast, Physik. Z. 
38, 627 (1937). 

3 W. Kast, Ann. Physik (5) 19, 571 (1934) — 
K. KREUTZER u. W. Kast, Naturwiss. 25, 233 (1937). 
40 G. W. Stewart, J. chem. Phys. 4, 231 (1936). 

40a Vgl. auch K. HERRMANN, Physik in regelm. 
Ber. 4, 71 (1936). 

41 F.C. Frank, Physik. Z. 39, 530 (1938). 
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gewisse Wahrscheinlichkeit, entweder abzubrechen 
oder sich zu verzweigen (Fig. 8). Wir nennen 
diese Wahrscheinlichkeiten E und V. Die Be- 
dingung fiir unbegrenzte Fortsetzung eines einzigen 
Kettengebildes ist genau dieselbe wie die fiir die 
Entwicklung einer Explosion aus einer chemischen 
Kettenreaktion, nämlich V/E = 1. Solange dieses 
Verhältnis kleinere Werte hat, stirbt jedes Ketten- 
gebilde schließlich aus und der Parallelismus bleibt 
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Fig. 8. Zweidimensionales Modell einer eine kristalline 

Flissigkeit bildenden Substanz in der Nahe der Um- 

wandlungstemperatur. Es sind zwei große Parallelis- 

musketten erkennbar. An der größeren sind zwei Ver- 

zweigungen (V), zwei Abbrüche (E,) und ein Ring- 
schluß (E,) vermerkt. 
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Fig. 9. Verzweigungshäufigkeit V/E und Parallelismus- 
ausdehnung r,,00 einer eine kristalline Flüssigkeit 
bildenden Substanz in Abhängigkeit von der Tempe- 
ratur T. Wenn die Verzweigungswahrscheinlichkeit 
gleich der Abbruchswahrscheinlichkeit der Parallelis- 
musketten wird, dehnt sich der Parallelismus bis 
unendlich aus. 


auf ein endliches Raumgebiet beschränkt. Die 
Fig. 9 zeigt schematisch, wie die Eigenschaften des 
Systems sich entwickeln dürften, wenn Temperatur 
oder Volumen kleiner werden. V/(E, + Es, kurz) 
bezieht sich hier auf die Verhältnisse zwischen 
Molekülen in kleinen Entfernungen voneinander 
(vgl. F. C. FRANK, l.c.) und steigt vermutlich 
ungefähr linear an. Ein Ringschluß in der Kette 
wird als Abbruch mitgezählt, jedoch sind in 
V/(E, + Ee, kur) die vielgliedrigen Ringe außer 
acht gelassen. 71/49) ist ein Maß für die Ausdehnung 
des Parallelismus und stellt die Entfernung dar, 
in welcher zwei beliebige Moleküle gerade die 
Wahrscheinlichkeit 1:100 haben, parallel zu sein. 
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Wenn die Umwandlung eine höherer Ordnung 
wäre, dann wäre die kritische Temperatur, bei 
welcher V/E =1 wird und r,,.0, bis unendlich 
steigt, der Umwandlungspunkt. Jedenfalls kann 
der Umwandlungspunkt nicht bei einer niedrigeren 
Temperatur liegen. Der obengenannte röntgeno- 
graphische Befund zeigt, daß dies eine nicht allzu 
schlechte Annäherung an die Wirklichkeit ist. Es 
war längere Zeit unsicher, ob die Klärungspunkte 
der kristallinen Flüssigkeiten wirklich Umwand- 
lungen ı. Ordnung sind oder nicht; aber im Fall 
von p-Azoxyanisol haben KREUTZER und Kast*® 
neuerdings eindeutig festgestellt, daß eine kleine 
Umwandlungswärme existiert. Das heißt, daß 
schon, ehe 71/39, durch stetiges Anwachsen unend- 
lich erreicht hat, ein zweiter Zustand mit unend- 
lichem 7,49, stabil geworden ist. Die Ordnung des 
Systems springt dann plötzlich über nichtrealisierte 
Zwischenzustände hinweg bei einer Temperatur, 
die nahe bei der kritischen Temperatur unserer 
ersten Überlegung liegt (vgl. auch 8.). Diese 
Instabilität eines Zwischenbereichs wird plausibel, 
wenn man die kleinen kontinuierlichen Abweichungen 
vom genauen Parallelismus berücksichtigt, die in 
der Tat an jedem Kettenglied vorhanden sind, und 
die Rückwirkung der Vielfachverkettung darauf, 
welche bei größerer Ausdehnung des Parallelismus 
entsteht. Ohne Vielfachverkettung würden Mole- 
küle, die zur selben Parallelismuskette gehören, 
je weiter sie entfernt sind, desto unvollkommener 
parallel sein. Die Vielfachverkettung bewirkt 
jedoch das Gegenteil; denn die Abweichungen, die 
auf dem einen Weg eintreten, sind selten dieselben 
wie die auf einem andern. Die Fehler gleichen sich 
also aus, und die Genauigkeit des Parallelismus 
wachst mit der Ausdehnung. Das erzeugt nun eine 
Herabsetzung der potentiellen Energie, und dieser 
ist es zuzuschreiben, daB die Zwischenzustande von 
mäßiger Ausdehnung des Parallelismus über- 
sprungen werden. Freilich müssen wir näher be- 
gründen, wie eine solche Rückwirkung die gleich- 
zeitige Stabilität von zwei verschiedenen Ordnungs- 
graden bewirkt. Dies tun wir im nächsten Ab- 
schnitt, zunächst an Hand eines ganz anderen 
Beispiels, aber mit einer Methode, die allgemein 
anwendbar ist. 

Diese Betrachtungsweise läßt drei einigermaßen 
unabhängige Kennzeichen der Ordnung erkennen: 
die Ausdehnung des Parallelismus, seine Genauig- 
keit und den Bruchteil der Moleküle, die daran 
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kommende Unterkühlung. Aber wenn wir darüber 
hinaus Genaueres aussagen wollen über das Ver- 
halten des kristallinen Zustandes selbst, wo 1,4 
unendlich ist, dann müssen wir, wie in den folgen- 
den Abschnitten, ein anderes Ordnungsmaß be- 
nutzen. 


7. Überstrukturumwandlungen. 
(Platzwechselumwandlungen.) 


Gewisse Legierungen, z. B. CuZn (ß-Messing) 
oder Cu,Au besitzen bei hohen Temperaturen eine 
willkürliche Verteilung der Atome auf die Gitter- 
plätze. Bei langsamer Abkühlung tritt unterhalb 
einer bestimmten Temperatur eine Ordnung derart 
ein, daß die verschiedenen Atomsorten sich auf 
bestimmte Gitterplätze begeben, z.B. Gold an 
die Würfelecken und Kupfer in die Flächenzentren 
eines kubischen Gitters. Dabei bleibt die Struktur, 
die vorhanden ist, wenn man von dem Unterschied 
zwischen den verschiedenen Atomsorten absieht, 
erhalten. Röntgenographisch zeigt sich dies darin, 
daß neben den unveränderten Linien des oberen 
Zustandes neue, meist schwächere, sog. ‚Über- 
strukturlinien‘ auftreten. Solche Umwandlungen 
wurden von TAMMANN entdeckt und von JoHans- 
son und LINDE und später JONES und Sykes 
röntgenographisch geklärt. Theorien darüber sind 
von GORSKY, BORELIUS, JOHANSSON und LINDE, 
WAGNER und SCHOTTKY, DELLINGER und GRAFF, 
BrAGG und WILLIAMS, BETHE, PEIERLS, Mott, 
KIRKWooD u.a. entwickelt worden. Ein aus- 
führlicher Bericht mit lückenlosem Literatur- 
verzeichnis findet sich bei Nıx und SHOCKLEY®. 
Wir wollen hier die Theorie von BRAGG und 
WILLIAMS“ kurz erläutern, nicht weil sie die 
früheste oder vollkommenste wäre, sondern weil 
aus ihr das Prinzipielle am klarsten hervorgeht. 
Gemeinsam ist allen diesen Theorien, daß jede 
Störung der Ordnung das die Ordnung aufrecht- 
erhaltende Potential V abschwächt und dadurch 
weitere Störungen erleichtert. 

Notwendig für die Diskussion ist ein numeri- 
sches Maß der Ordnung. Hierfür legen Brace und 
WILLIAMS eine ‚ideale Struktur‘ zugrunde. Es 
seien A- und B-Atome vorhanden. In der idealen 
Struktur ist jedes A-Atom an einer «-Stelle, jedes 
B-Atom an einer ß-Stelle. Im teilweise ungeord- 
neten Zustand sei p die Wahrscheinlichkeit dafür, 


daß eine «-Stelle ein A-Atom enthält. Als Ord- 
nungsmaß benutzen sie: 
wirklicher Wert von p — Wert von p für vollkommene Unordnung _.2-r 
ı-r' 


® Wert von p für vollkommene Ordnung — Wert von p für vollkommene Unordnung 


beteiligt sind. Sie führt zu einem Bild von durch- 
einandergeflochtenen Bäumen, gebildet aus sich 
verzweigenden Ketten geordneter Moleküle. Dieses 
dürfte wohl der Wirklichkeit nahekommen, besser 
jedenfalls als das gelegentlich angenommene Ge- 
bilde mikrokristalliner Blöcke. Sie liefert eine gute 
Beschreibung der Entwicklung der Umwandlung 
von der quasikristallinen Seite her bis zum 
Umwandlungspunkt und auch für etwa vor- 


Wie gesagt, soll Unordnung weitere Unordnung 
erleichtern. Dies erfordert die Entwicklung einer 
thermodynamischen Behandlungsweise für den 
Fall des Gleichgewichtes in einem System, in dem 
die Reaktionswärme nicht konstant ist, sondern 





4 F.C, Nıx u. W. SHOCKLEY, Rev. mod. Phys. 
10, I (1938). 

4 W. L. Brace u. E. J. WırLıams, Proc. Roy. Soc. 
A 145, 699 (1934). 
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vom Reaktionsgrad abhangt. Hierzu tragt man in 
einem Diagramm 1. die Reaktionswärme V (S) 
als Funktion der Ordnung und 2. eine Schar von 
Kurven S(V) auf, die für verschiedene Tempera- 
turen die Gleichgewichtsordnung als Funktion der 
Reaktionswärme darstellt. V (S) bedeutet also die 
Vergrößerung der potentiellen Energie, wenn ein 
A-Atom von einem richtigen zu einem: falschen 


rs) * 





Ir 


SS N SS ie Da 
Sms u > 
5 
S 


u 
SQ 











FRANK und Wirtz: Ordnung und Umwandlungen in kondensierten Phasen. 701 


WILLIAMS dem Verhalten von ß-Messing ent- 
sprechen soll. V(S) geht durch den Koordinaten- 


ursprung, weil bei S = o der Unterschied zwischen 
„Tichtigen‘ und ‚falschen‘ Plätzen verschwindet. 
Die Linearität folgt aus der plausiblen Annahme, 
daß der Energieunterschied zwischen einem rich- 
tigen und einem falschen Platz proportional ist 
dem Unterschied der Anzahl der dem Atom zu- 
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Fig. 10. Die thermodynamische Methode von Brass und WırLıams. a) Mit konstanter Reaktionswarme V(S) 

entsteht die übliche Kurve der thermischen Verschiebung eines chemischen Gleichgewichts. b) V(S) hat lineare 

Abhängigkeit von S. Im einfachsten Fall entsteht eine Umwandlung 2. Ordnung. Dies ist auch das normale 

Resultat, falls die V(S)-Kurve nach oben gekrümmt ist. c) Unter Umständen haben V(S) und S(V) über einen 

gewissen Temperaturbereich 3 Schnittpunkte, wovon 2 stabilen Gleichgewichten entsprechen. So entsteht eine 
Umwandlung 1. Ordnung. 


Platz wechselt. Ein Schnittpunkt zweier solcher 
Kurven entspricht einem reellen Gleichgewichts- 
zustand. Fig. 10a zeigt, wie der Fall, wo die 
Reaktionswärme konstant ist (V(S) = konst.), 
zur bekannten Kurve der thermischen Verschie- 
bung eines chemischen Gleichgewichts führt. 
Fig. 1ob zeigt den Fall einer linearen Abhängigkeit 
des V von S,(V = V,-S), der nach Brace und 


gehörenden richtigen Nachbarn, die es auf einem 
richtigen bzw. falschen Platz findet. Die Form 
von S(V) folgt aus der Definition von S und dem 
BoLtzmannschen Verteilungsgesetz. Wenn eine 
Legierung gleich vielrichtige und falsche Plätze für 
ein A-Atom besitzt, sind die Kurven (Fig. ıob) 
durchweg nach unten gekrümmt. Unter diesen 
Umständen bleibt der Schnitt der Kurven V(S) 








und S(V) und entsprechend die Gleichgewichts- 
ordnung immer bei S = o bis zu einer bestimmten 
Temperatur 7’, herab. Bei 7’, berühren sich die 
beiden Kurven und dort steigt S stetig mit verti- 
kaler Tangente (rechte Hälfte der Figur) in einer 
Curie-Kurve an, um bei tiefen Temperaturen den 
Wert 1 asymptotisch zu erreichen. So entsteht eine 
Umwandlung 2. Ordnung. 

Wenn die Anzahl richtiger und falscher Plätze 
für A-Atome nicht gleich ist, hat die S(V)-Kurve 
eine etwas andere Form, und zwar ist sie am 
Anfang nach oben gekrümmt. Der Unterschied 
gegen den vorhergehenden Fall ist sehr klein, er 
ruft jedoch eine wesentliche Änderung im Dia- 
gramm hervor (Fig. toc). Jetzt kommt beim Ab- 
kühlen die erste Berührung der beiden Kurven 
nicht bei S = o zustande, sondern bei einem end- 
lichen Wert von S und von der entsprechenden 
Temperatur T, bis zu einer zweiten 7” herunter 
haben die beiden Kurven nicht eine, sondern 
3 Schnittpunkte a,b und c. Es läßt sich leicht 
zeigen, daß a und c einem stabilen, 6 einem in- 
stabilen Gleichgewicht entspricht. Z. B. ruft eine 
kleine Störung, die von c aus die Ordnung ver- 
größert, eine Vergrößerung von V entsprechend 
der V (S)-Kurve hervor, die kleiner ist als die der 
S(V)-Kurve entsprechende, die notwendig wäre, 
jene Vergrößerung aufrechtzuerhalten (vgl. BRAGG 
und WILLIAMS, 1. c.). Deswegen kehrt die Ordnung 
zum Gleichgewichtswert ce zurück. Es gibt also 
über einen großen Temperaturbereich zwei Ord- 
nungszustände, die gegen kleine Störungen stabil 
sind, den, der der Ordnung Null entspricht und 
den mit einer endlichen Ordnung. In Wirklichkeit 
nun wechselt die absolute Stabilität von einem Zu- 
stand zum andern über bei einer Temperatur, die 
zwischen 7, und J” liegt, wie wir im nächsten 
Abschnitt erläutern werden. Zugleich mit diesem 
Sprung im Ordnungszustand findet ein Sprung in 
der Energie und im Volumen statt. Ein solcher Über- 
gang entspricht einer Umwandlung ı. Ordnung. 
Die Tatsache, daß Überstrukturumwandlungen 
gelegentlich ı. Ordnung, gelegentlich 2. Ordnung 
sind, zeigt wiederum (vgl. 4.) die nahe Verwandt- 
schaft der beiden Umwandlungstypen. 

PAULING” hatte schon in seiner ersten Arbeit 
über rotierende Moleküle im Kristall erkannt, daß 
die Rotation eines Moleküls die Rotation seiner 
Nachbarn erleichtert, eine Idee, die FOwLEr? 
später mit Hilfe der BRAGG-WILLIAMsschen Theorie 
entwickeln konnte. 

Im Vergleich mit dem Experiment liefert die 
BraGG-Wirrıamssche Theorie zwar die Hauptzüge 
der Beobachtung, aber in quantitativer Hinsicht 
ist die Übereinstimmung nicht befriedigend. Be- 
sonders‘. liefert sie einen zu kleinen Sprung der 
spezifischen Wärme und erkennt nicht die Existenz 
einer kleinen anomalen spezifischen Wärme auch 
oberhalb des Umwandlungspunktes. Solche Ab- 
weichungen sind aber zu erwarten, einmal weil man 
mit einem mittleren Wert von V rechnet, was 
streng genommen unzulässig ist für eine Größe, 
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die im BoL_tzMannschen Gesetz im Exponenten 
einer e-Funktion auftritt. Und dann, weil eine 
Ordnungsdefinition benutzt wurde, die nicht im- 
stande ist, quasikristalline Ordnung zu erkennen. 
Bessere Näherungen in Bezug auf diesen Fehler 
sind von BETHE®, PEIERLS®, KIRKWooD* und 
andern gemacht worden, die die Übereinstimmung 
mit dem Experiment wesentlich, aber auch noch 
nicht völlig befriedigend verbessern. Eine weitere 
Einschränkung liegt darin, daß der lineare Verlauf 
von V(S) eine nur schwach begründete Annahme 
ist, die keine strenge Allgemeingültigkeit haben 
dürfte. 

In jüngster Zeit hat KETELAAR® ein sehr inter- 
essantes Beispiel für Überstrukturumwandlungen 
untersucht, nämlich die von Ag,HgJ,. Hier bleibt 
eine Grundstruktur von Jodionen unverändert. 
Beim Erwärmen über den Umwandlungspunkt 
werden Ag, Hg und leere Plätze, die vorher geordnet 
waren, willkürlich untereinander verteilt. Es ist 
ihm gelungen, V(S) experimentell zu bestimmen. 
Er findet in der Tat statt eines linearen Verlaufs 
eine stark nach unten gekrümmte Kurve. Dieser 
Fall bildet zugleich eine interessante Einführung 
zum Fall des Schmelzens, den wir im nächsten 
Abschnitt betrachten wollen. 


8. Schmelzen. 


a) Theorie des Schmelzens. Eine Überstruktur- 
umwandlung ist an und für sich auch eine Art 
des Schmelzens vom kristallinen zum quasi- 
kristallinen Zustand. Sie zeichnet sich jedoch 
gegenüber dem normalen Schmelzen dadurch aus, 
daß sie auch manchmal in einer Umwandlung 
2. Ordnung und immer mit starker Vorumwandlung 
vor sich geht. Zwar zeigt auch das normale 
Schmelzen bei genauem Zusehen, wie wir in 5. 
gesehen haben, Zeichen von Vorschmelzen, und 
bei den n-Paraffinderivaten wird dies sogar stark 
ausgeprägt. (Sie kristallisieren in parallelen 
Schichten, die nur schwache Wechselwirkung 
untereinander haben. Sie sind also gewissermaßen 
als zweidimensionale Kristalle zu betrachten. Diese 
haben im Sinne von PEIERLS eine schwächere Orts- 
bestimmung durch determinierende Ketten als 
dreidimensionale. So ist ihr besonderes Verhalten 
zu verstehen.) Jedoch kommt es niemals vor, daß 
das eigentliche Schmelzen anders als in einer Um- 
wandlung 1. Ordnung vor sich geht. 

Wir sehen also einerseits starke Analogien 
zwischen Überstrukturumwandlung und Schmel- 
zen, andererseits offenbare Unterschiede. Es lag 
nun nahe, die Tragweite der Analogie dadurch zu 
erproben, daß man mit Hilfe der BRAGG-WILLIAMS- 
schen Theorie auch Einblick in den Schmelzvorgang 
zu gewinnen versuchte. Dies hat sich in der Tat 
als möglich erwiesen, und wir gelangten dabei 
überdies zu einem gewissen Verständnis des 


45 H. A. BETHE, Proc. Roy. Soc. A 150, 552 (1935). 
46 R. PEIERLS, Proc. Roy. Soc. A 154, 207 (1936). 
47 J. G. Kırkwoop, J. chem. Phys. 6, 70 (1938). 
48 J. A. A. KETELAAR, Trans. Far. Soc. 34, 874 (1938). 
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charakteristischen Unterschiedes der beiden Um- 
wandlungsarten. 

Für eine Anwendung der BRAGG-WILLIAMS- 
schen Theorie auf das Schmelzen brauchen wir 
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und WiıLLIams. Die bei höherer Unordnung ent- 
stehende Verzerrung des Gitters hat dagegen keine 
Analogie bei den Überstrukturumwandlungen. Es 
ist dies etwas für das wirkliche Schmelzen Cha- 
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Fig. 11. Anwendung der BraGG-WILLIAmMschen Methode auf das Schmelzen. Fehlende Festigkeit bewirkt die 

zusätzliche Herabsetzung von V(S) für kleine S-Werte, was dafür verantwortlich ist, daß die Umwandlung 
stets 1. Ordnung ist. 


zunächst wieder ein numerisches Ordnungsmaß, 
das sich nun nicht an eine Überstruktur knüpfen 
kann und somit ein Modell der Art der Unordnung 
implizite enthalten muß. Anhaltspunkte für ein 
Modell der Desorganisation eines Kristalls findet 
man in den modernen Theorien der elektrolytischen 
Leitfähigkeit von Kristallen (FRENKEL, WAGNER, 
ScHoTTKy, Jost’) und der Flüssigkeitsstrukturen 
(z. B. EyrtnG und HIRSCHFELDER??). Hiernach 
kann man sich vorstellen, daß die Desorganisation 
mit der Bildung von Löchern beginnt, die dadurch 
entstehen, daß Moleküle von richtigen Gitter- 
plätzen auf Zwischengitterplätze oder auf richtige 
Gitterplätze an der Oberfläche gehen, und dann 
mit schwächer werdender Besetzung des richtigen 
Gitters durch allgemeine Schwächung und Ver- 
zerrung des Gitters fortschreitet. 

Um zu erreichen, daß die S(V)-Kurven des 
vorhergehenden Paragraphen ihre Gestalt behalten, 
wählen wir in möglichst enger Analogie mit BRAGG 
und WILLIAMS als numerisches Ordnungsmaß: 


worin n die Anzahl ,,geordneter Moleküle‘ und N 
die Anzahl Gitterpunkte im von Substanz erfüllten 
Raum bedeuten. Hierbei sind Moleküle als ge- 
ordnet betrachtet, wenn ihre Abweichung von 
richtigen Plätzen angenähert, sagen wir innerhalb 
1) der Gitterkonstante, dieselbe ist wie die Ab- 
weichung gewisser ihrer Nachbarn, die auch diese 
Bedingung erfüllen. Die geordneten Moleküle 
bilden zusammen einen Skelettkristall, in den 
ungeordnete Moleküle und Löcher eingefüllt sind. 
Solange ein Gitter bei beginnender Unordnung 
unverzerrt bleibt, haben wir denselben Verlauf 
von V (S), nämlich einen linearen, wie bei BRAGG 


49 W. Jost, Diffusion und chemische Reaktion in 
festen Stoffen. Dresden 1937. 

50 ]. HIRSCHFELDER, D. STEVENSON u. H. EyYRING, 
J. chem. Phys. 5, 896 (1937). 


rakteristisches und muß eine Herabsetzung des 
Wertes von V(S) besonders bei kleineren Werten 
von S bewirken (Fig. ıı). Infolge dieser Krüm- 
mung in V(S) sind diese Umwandlungen stets 
1.Ordnung. Die Verhältnisse sind dieselben wie 
in Fig. 1oc in 7., nur viel stärker ausgeprägt. 
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Fig. 12. Schematischer Verlauf des thermodynamischen 
Potentials ® im Schmelzdiagramm. (Freie Energie ist 
fast dasselbe wie ®, da p klein und v beinahe konstant 
ist.) Die feinen Linien in der unteren Hälfte des Dia- 
gramms bedeuten ,,Linien‘‘ von konstantem ®. Die 
thermodynamisch bestimmten Zustände, deren ®-Werte 
in der oberen Hälfte aufgetragen sind, entsprechen einem 
Minimum von ® gegen S in einem isothermen Schnitt. 
Das instabile Gleichgewicht (gestrichelte Linie xy) 
entspricht einem Maximum. 











nk---- = 


In Fig. ız haben wir in diese Figur Linien 
konstanten thermodynamischen Potentials ® ein- 
getragen. Für eine konstante Temperatur bedeutet 
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ein Minimum des ® eine thermodynamisch be- 
stimmte Phase, d.h. sie befindet sich im Gleich- 
gewicht gegen kleine Störungen. Dem stabilen 
Zustand entspricht das absolute Minimum, einem 
instabilen Gleichgewicht ein Maximum. Der 
geometrische Ort des instabilen Gleichgewichts, 
entsprechend Schnittpunkt b im BRAGG-WILLIAMS- 
schen Diagramm, ist in diesem Diagramm durch 
die gestrichelte Linie xy angedeutet. Bei x ver- 
einigen sich ein Maximum und ein Minimum von ® 
und bilden einen Wendepunkt. Bei y vereinigt 
sich das Maximum mit dem anderen Minimum 
von ®. Die Temperatur 7',, bei der beide Minima 
gleich tief sind, muß dazwischen liegen. Dies ist 
die Schmelztemperatur, denn hier haben die zwei 
möglichen stabilen Ordnungszustände dasselbe 
thermodynamische Potential. 

In der oberen Hälite der Figur ist ® gegen T 
aufgetragen für die zwei stabilen Phasen und für 
den Übergangszustand xy. Man sieht, daß T, 
viel näher an J, als an 7" liegt, falls der Unter- 
schied in der mittleren Entropie zwischen Kristall 
und Übergangszustand größer ist als der zwischen 
dem letzteren und der Flüssigkeit. Die Neigung der 
®-T-Kurven entspricht der Entropie: s = ae: 
p ist konstant. Man kann dies so deuten, daß der 
Hauptteil der Schmelzwärme bei dem Übergang 
vom Kristall zum Zwischenzustand absorbiert wird. 
Beide Aussagen sind ein Ausdruck für die stark 
kooperative Natur des kristallinen Strukturprin- 
zips, — der Existenz von vielen ,,determinieren- 
den Ketten‘, die die Bewegung eines Moleküls 
erst dann stark einschränken, wenn die Ordnung 
groß geworden ist. Wir sehen, daß die ®-Kurve 
des Kristalls nur eine verhältnismäßig kleine Ver- 
längerung in den unstabilen Bereich hinein besitzt. 
T’. dagegen kann sehr niedrig liegen, sogar beim 
absoluten Nullpunkt, wenn das lineare Glied in 
der Entwicklung von V(S) den Wert Null hat, 
d.h. die Anfangsneigung der Kurve in Fig. ıı 
unendlich ist. 

b) Überhitzen, Unterkühlen und Keimbildung. 
Nach diesem Diagramm ist Überhitzen des Kristalls 
bis zu T,, Unterkühlung der Flüssigkeit bis zu 7% 
möglich. Aber die Haltbarkeit der metastabilen 
Phasen sinkt rasch in der Nähe der jeweiligen 
kritischen Temperatur. Umwandlung setzt ein, 
sobald eine thermische Schwankung den repräsen- 
tierenden Punkt für irgendein Gebiet der meta- 
stabilen Substanz die kritische Temperatur oder 
die Übergangslinie xy überschreiten läßt. Da, wie 
wir sehen, 7, ziemlich nahe an JZ, liegt, dürfen 
wir annehmen, daß dies schon sehr häufig unmittel- 
bar oberhalb des Schmelzpunktes geschieht. Dies 
bietet eine Erklärung dafür, daß eine Überhitzung 
des Kristalls niemals beobachtet wird. 

Da T/ wesentlich weiter weg von 7’, liegt, ist 
die Unterkühlung von Flüssigkeiten verhältnis- 
mäßig häufig. Bei den meisten Flüssigkeiten tritt 
Kristallisation spontan bei genügend tiefer Ab- 
kühlung ein, wie unser Diagramm erwarten läßt — 
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nämlich spätestens bei Überschreiten von T/ =; 
aber bei gewissen Flüssigkeiten ist die Viskosität 
schon vor Erreichen der Kristallisationstemperatur 
so groß geworden, daß etwa gebildete Kristalle 
nur noch eine außerordentlich kleine Wachstums- 
geschwindigkeit haben. Die Substanz wird jetzt 
ein Glas; es entspricht keinem Minimum des ® 
in Bezug auf Ordnung, d.h. es ist eine thermo- 
dynamisch unbestimmte Phase, was sich u.a. in 
der Abhängigkeit seiner Eigenschaften von Tem- 
pern äußert. 

Bei geeigneten Substanzen kann man bei vor- 
sichtigem Erwärmen die Keime zum Wachsen 
bringen, wie man aus den klassischen Unter- 
suchungen TAMMANNS® weiß. MIKHNEVICH und 
Browxko® haben gezeigt, daß die Keime nicht ein- 
heitlich in ihren Eigenschaften sind, sondern durch 
Erwärmen verschieden leicht zerstört werden. Dies 


erwarten wir, da nach unserer Auffassung ein , 


Keim ein Gebiet des Systems ist, dessen repräsen- 
tierender Punkt in Fig. ız die Linie xy über- 
schritten hat. Je größer diese Überschreitung ist, 
bis zu desto größerer Temperatur bleibt der Keim 
stabil (wenn er bei der Erhitzung nicht weiter- 
wächst). 


9. Das allgemeine Bild einer Umwandlung. 

Die Ausdehnung des Parallelismus, die wir als 
Ordnungsmaß in 6. benutzt haben, und das § 
der BrAGG-WırLıamsschen Theorie sind gewisser- 
maßen komplementär. Der Begriff der Aus- 
dehnung läßt sich auch auf andere kristalline 
Eigenschaften, wie z. B. die Dichteperiodizität, 
anwenden, aber nur bei quasikristalliner Struktur 
hat die Ausdehnung endliche Werte. Die Ord- 
nungsdefinition von BrAGG und WILLIAMS legt 
eine Kristallstruktur zugrunde und wird für den 
quasikristallinen Zustand Null. 

Wir können nun ein verallgemeinertes Ord- 
nungsmaß o machen derart, daß wir Ordnung in 
beiden Bereichen erkennen. Wir geben dazu die 
mittlere Anzahl Nachbarn an, die zu jedem Mole- 
kül innerhalb einer festgelegten, erlaubten Ab- 
weichungsgrenze gewisse für den geordneten Zu- 
stand charakteristische Bedingungen der Nachbar- 
lage erfüllen (vgl. auch BETHE, 1.c.)%. Die Ver- 
wendung dieses a statt S in den Diagrammen von 
BraGG und Wiırrıams (Fig. rob, roc) hebt den 
horizontalen Teil der Kurve über die Nullinie 
empor und gibt den in der Fig. ı3 dargestellten 
Verlauf. Die Linie oberhalb 7’, entspricht nun 
der aufsteigenden Kurve von 1j/9) in Fig. 9. Die 
unterhalb beschreibt die graduelle Desorganisation 
eines kristallinen Zustandes. Diese zwei Kurven 
können sich entweder in einem Punkt (Fig. 13a) 
oder in einer Schleife (Fig. 13b) vereinigen. Das 
erste ist eine Umwandlung 2., das letztere eine 


51 G. TaMMANN, Z. physik. Chem. 25, 427 (1898); 
Kristallisieren u. Schmelzen 1932 — Aggregatzustände 
1923. 

52 G. L. MIKHNEVICH u. I. F. Browxo, Physik. Z. 
der Sowjetunion 13, 113 (1938). 
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1. Ordnung. 7’, erhält man wie im vorhergehenden 
Paragraphen. In der Sprache der ,,Bedingungs- 
ketten‘‘ haben wir in der von hohen 7’ kommenden 
Kurve bis y eine endliche Ausdehnung der Ketten, 
inder oberen von tiefen Temperaturen kommenden 

a 


“a 














Sr 


k u 
Allgemeines Bild einer Umwandlung. a) 2., 
b) 1. Ordnung. o ist ein verallgemeinertes Ordnungs- 
maß. Volumen und Energie haben den qualitativen 

Verlauf von Konstans —o. 


Fig. 13. 


bis zum Punkt x eine unendliche. Im Zwischen- 
gebiet sind also zwei verschiedene Werte der Aus- 
dehnung der Ketten thermodynamisch bestimmte 
Zustände, während dazwischenliegende Werte 
unstabil sind. Die maximale Instabilität wird an 
der Linie xy erreicht, und wenn irgendwelche 
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Kettengebilde größere Ausdehnung und höheren 
Beteiligungsgrad erreichen, als der Linie xy ent- 
spricht, wachsen sie weiter bis zum vollkommenen 
Kristall. Damit ist auch in der Sprache der deter- 
minierenden Ketten eine Vorstellung der Keim- 
bildung gewonnen. 

Wir besitzen nun ein einheitliches Schema für 
alle Umwandlungen zwischen Zuständen, die als 
verschiedene Stadien in einer kontinuierlichen 
Entwicklung aufzufassen sind, insbesondere für 
solche, bei denen eine kristalline Eigenschaft ver- 
schwindet, bzw. in die quasikristalline übergeht. 
(Der Kristallograph spricht lieber vom Gewinn 
eines [bzw. mehrerer] Symmetrieelemente.) Hierzu 
gehört bei weitem die Mehrzahl aller Umwand- 
lungen, mit Ausnahme einiger weniger, nämlich 
solcher zwischen verhältnismäßig unverwandten, 
aber etwa gleich komplizierten Kristallstrukturen, 
die nur mit etwas Gewalt in dieses Schema hinein- 
passen (vgl. BERNAL'S). Diese müssen stets 1. Ord- 
nung sein, zeigen hier merkliches Vorschmelzen 
und erlauben ziemlich weites Überhitzen und 
Unterkühlen. Sie bilden einen Extremfall in 
unserem Schema mit einem besonders instabilen 
Zwischenzustand. 

Zum Schluß möchten wir den Herren DEBYE, 
v. LavE und v. WEIZSÄCKER für Diskussionen 
herzlich danken. Der eine von uns (F. C. F.) dankt 
überdies besonders für die Gastfreundschaft, die 
ihm am Institut von Professor DEBYE erwiesen 
worden ist. 

53 J. D. BERNAL, Trans. Far. Soc. 34, 834 (1938); 
vgl. auch die Diskussion ÜBBELOHDE u. BERNAL, 
ebenda 839, 1083. 


Die Rolle des praesumptiven Entoderms in der Frühentwicklung der Wirbeltiere. 


Von F. E. LEHMANN, Bern, 


Eine wichtige Etappe in der Entwicklung der Wirbel- 
tiere sind die Gastrulationsvorgänge, die zur Bildung 
des Grundbauplans mit seinen typischen dorsalen 
Achsenorganen (Nervensystem, Muskulatur und Achsen- 
skelett) führen. Die Gestaltungsvorgänge der Anlagen- 
bezirke während der Gastrulation sind bei Fischen, 
Amphibien, Reptilien und Vögeln wenigstens in einer 
Reihe von wesentlichen Zügen sehr ähnlich (PASTEELS!). 
Induktionsvorgänge scheinen bei allen genannten Grup- 
pen eine wichtige Rolle zu spielen. Besonders gut unter- 
sucht wurde, im Anschluß an die Forschungen von SPE- 
MANN und seinem Kreis, die induzierende Wirkung des 
mittleren Keimblattes, des präsumptiven Chordameso- 
dermmaterials, die im Gastrulaektoderm, wahrschein- 
lich durch stoffliche Wirkungen, die Bildung der Neural- 
anlage hervorruft (s. die zusammenfassende Darstellung 
von SPEMANN?). 


1 J. PASTEELS, Etudes sur la gastrulation des verté- 
brés méroblastiques. I. Téléostéens. Archives de Biol. 
47 (1936) — II. Reptiles. Archives de Biol. 48 (1937) — 
III. Oiseaux. Archives de Biol. 48 (1937) — IV. Con- 
clusions générales. Archives de Biol. 48 (1937). 

2 H. SPEMAnN, Experimentelle Beiträge zu einer 
Theorie der Entwicklung. Berlin: Julius Springer 1936. 


Die besondere Leistung des als ‚‚Organisator- 
material‘ bezeichneten präsumptiven Chordamesoderms 
hat zur Ansicht geführt, daß dieser Bereich im Gesamt- 
verband des jungen Keimes eine führende Rolle spiele, 
der sich die anderen Bereiche, das künftige Ektoderm 
und auch das darmbildende Material, das künftige 
Entoderm, mehr oder weniger passiv fügten. Es lag 
nahe, diese Vorstellung, die an der jungen Gastrula 
gewonnen wurde, auch auf das Eistadium zu übertragen. 
So galt es als feststehend, daß sich der Determinations- 
zustand vom Ei bis zur Gastrula in den Grundzügen 
nicht ändere und daß schon auf dem Eistadium die 
drei großen Keimbereiche, Entoderm, chordameso- 
dermale Randzone und Ektoderm ähnliche Eigen- 
schaften besäßen, wie zu Beginn der Gastrulation 
(FANKHAUSER?). 

Diese Anschauung, die sich weniger auf entschei- 
dende Experimente als auf Analogieschlüsse stützte, ist 
in den letzten 10 Jahren immer unwahrscheinlicher ge- 
worden. Eine Reihe verschiedener Experimente, an 
verschiedenen Orten und Objekten, zum Teil in völliger 

3 G. FANKHAUSER, Die Entwicklungspotenzen 
diploidkerniger Hälften des ungefurchten Tritoneies. 
Roux’ Arch. 122 (1930). 








gedanklicher Unabhängigkeit voneinander ausgeführt, 
zeigt, daß das Entoderm in der Primitiventwicklung der 
Wirbeltiere eine größere entwicklungsphysiologische 
Bedeutung hat, als lange Zeit angenommen wurde. 

Einen wesentlichen Schritt in dieser Richtung be- 
deutet die Arbeit von PENNERS und SCHLEIP#, in der 
eine ausführliche Nachuntersuchung des SCHULTZE- 
schen Umdrehungsversuches am Froschei mitgeteilt 
wurde. Werden befruchtete Froscheier kurz vor der 
1. Furchungsteilung so um 180° gedreht, daß der spezi- 
fisch schwerere, vegetative Pol nach oben und der ani- 
male Pol nach unten gekehrt ist, und in dieser Lage 
festgehalten, so wird die Entwicklung tiefgreifend ver- 
ändert. Im normalen Ei von Rana fusca ist der animale 
Bereich in der Rinde stark pigmentiert und enthält 
pigmentierten Dotter. Das vegetative Feld ist auch 
in der Rinde unpigmentiert und enthält unpigmentier- 
ten Dotter. Die in der Nähe der Äquatorialzone liegende 
Zone des grauen Halbmondes, des präsumptiven Chorda- 
mesodermbereiches, ist nur durch Besonderheiten der 
Rindenschicht, nämlich etwas aufgelockertes Rinden- 
pigment gekennzeichnet. Die ursprüngliche Eistruktur 
bleibt in dieser Zwangslage nicht unverändert. Ein 
Teil des unpigmentierten, spezifisch schwereren, vege- 
tativen Materials sinkt ab, und umgekehrt steigt pig- 
mentiertes Material des animalen Bereiches zum frühe- 
ren vegetativen Pol auf, während der Bereich des grauen 
Halbmondes (des präsumptiven Chordamesoderm- 
materials) zunächst keine Veränderungen zeigt. So 
besitzt der frühere vegetative Pol als Endresultat der 
Umlagerungen eine Oberfläche, in der verbliebenes 
weißes ‚‚Dottermaterial‘® scharf an pigmentiertes 
Material grenzt. 

Diese Grenze ist für die Urmundbildung sehr wich- 
tig, denn an der Grenze von pigmentiertem und weißem 
Material beginnt stets der Gastrulationsvorgang. 
PENNERS und ScHLEIP schließen daraus (S. 445), daß 
die Einrollung pigmentierten Materials ausgelöst wird 
durch einen Einfluß, der vom weißen Material auf das 
angrenzende pigmentierte Material ausgeübt wird. 
Dieser Befund besagt also, daß die Urmundbildung und 
der daran anschließende Gastrulationsvorgang, der zur 
Bildung des Urdarmdaches und der Vornhintenachse 
führt, nicht streng an das Areal des grauen Halb- 
mondes, das bisher als das festgelegte Anlagematerial 
des Chordamesoderms galt, gebunden ist. Ferner ergibt 
sich, daß das präsumptive Entoderm eine wichtige 
Rolle bei der Festlegung der Gastrulationsrichtung 
spielt. 

Diese Befunde sind neuerdings von PASTEELS (mit- 
geteilt in Datcg und PASTEELS®) bestätigt und erweitert 
worden. Auch in den Versuchen von PASTEELS zeigt es 
sich, daß die Urmundgrube an der Grenze von pigmen- 
tiertem und weißem (entodermalem) Material entsteht. 
Die Urmundgrube entsteht dabei stets in dem Bereich 


4 A. PENNERS u. W. ScHLEIP, Die Entwicklung der 
ScHULTzEschen Doppelbildungen aus dem Ei von Rana 
fusca. I—IV. Z. wiss. Zool. 130 (1928) — V. bis VI. 
Z. wiss. Zool. 131 (1928). 

5 Die Bezeichnung ‚‚Dottermaterial‘ für das Mate- 
rial des vegetativen Bereiches ist irreführend, da auf 
frühen Stadien alle Bereiche des Amphibienkeims dotter- 
haltig sind. Im folgenden soll das stark dotterhaltige 
und pigmentarme Material des vegetativen Bereiches 
seiner prospektiven Bedeutung entsprechend als prä- 
sumptives Entoderm bezeichnet werden. 

6 A. Datcgu. J. PASTEELS, Une conception nouvelle 
des bases physiologiques de la morphogénése. Archives 
de Biol. 48 (1937). 
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der Grenzzone, der dem ursprünglichen grauen Halb- 
mond zunächst liegt. Die Lage der Urmundgrube wird 
nach diesen Befunden durch 2 Faktoren bestimmt: 
ı. durch die Lage an der Grenze von entodermalem 
und pigmentiertem Material, 2. durch den geringsten 
möglichen Abstand vom Zentrum des grauen Halb- 
mondes. 

Mit der oben referierten Auffassung der Keimbezirke 
lassen sich diese Resultate nicht gut vereinbaren. Denn 
früher hatte man mit einer weitgehenden Autonomie 
des Materials im grauen Halbmond gerechnet und hatte 
nicht angenommen, daß die Kontaktzone zwischen ento- 
dermalem Material und der dem grauen Halbmond zu- 
nächst liegenden Rindenzone die Urmundbildung be- 
stimme. 

Der ScHuLtzesche Umdrehungsversuch, der zu 
diesen neuartigen Resultaten führte, ist bisher nicht 
an vital markierten Keimen ausgeführt worden. So 
bleiben noch viele Einzelfragen offen. Versuche, die mit 
einer anderen Methode angestellt wurden, geben weitere 
Hinweise auf die Rolle des Entoderms in der Primitiv- 
entwicklung (VINTEMBERGER’). Isolierte Mikromeren 
des Achtzellenstadiums von Rana fusca, die nach den 
Markierungsversuchen VINTEMBERGERS normalerweise 
Chorda und Somiten gebildet hätten, entwickelten sich 
unter diesen Bedingungen in der Großzahl der Fälle 
(88%) zu Mikroblastulae ohne histologische Differenzie- 
rung von Achsenorganen. Nur in 12% der Fälle ent- 
stand Chorda- oder Neuralmaterial. Niemals wurde 
ein System dorsaler Achsenorgane entwickelt. Wurde 
dagegen dasselbe Material auf einen Sockel von Ento- 
dermzellen aus dem veyetativen Bereich der Blastula 
aufgepflanzt, so bildeten sich Blastulae, an denen 
später Gastrulationsvorgänge auftraten. Keine Achsen- 
organe wurden in 31% der Fälle gebildet. In 26% ent- 
stand entweder Chorda- oder Neuralgewebe. Bei 43% 
der Versuchskeime wurde ein dorsales Achsensystem 
mit Chorda, Somiten und Neuralrohr entwickelt. 

Die Bedeutung des Entoderms tritt in diesen Ver- 
suchen noch klarer hervor. Während das Randzonen- 
material in den isolierten Mikromeren ein sehr geringes 
Differenzierungs- und kein Gestaltungsvermögen zeigt, 
wird es im Verband mit präsumptivem Entoderm zu 
umfangreichen Differenzierungsleistungen und kräftigen 
Gestaltungsbewegungen aktiviert, so wie wir es von 
den bekannten Organisatortransplantationen her ken- 
nen. Bei diesen hat man bisher nie an eine Mitwirkung 
des stets unter dem Transplantat liegenden Entoderms 
gedacht und sie deshalb auch nie auszuschließen ver- 
sucht. Dieser mögliche Einfluß des Entoderms auf 
die Gestaltungsbewegungen des Implantats sollte ein- 
mal genauer geprüft werden. 

Beim Hühnchenkeim entdeckte WADDINGTON® ähn- 
liche Beziehungen zwischen Gestaltungsbewegungen des 
mittleren Keimblattes und dem Entoderm. Wurde an 
ganz jungen Keimscheiben mit noch kurzem Primitiv- 
streif das Entoderm vom Epiblast abgelöst und um 
90° gedreht wieder zur Anheilung gebracht, so wurde 
das nach der Operation entstehende vordere Ende des 
Primitivstreifens nach dem Vorderende des Entoderms 
hin abgelenkt. In einem anderen Experiment wurden 
Epiblast und Entoderm um 180° gegeneinander ge- 
dreht. Dadurch wurde entweder die normale Aus- 





7 P. VINTEMBERGER, Sur le développement comparé 
des microméres de l’oeuf de Rana fusca divisé en huit: 
a) aprés isolement, b) aprés transplantation sur un socle 
de cellules vitellines. C. r. Soc. Biol. Paris 122 (1936). 

8 C. H. WappincrTon, Induction by the endoderm 
in birds. Roux’ Arch. 128 (1933). 
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bildung des Primitivstreifs verhindert oder aber die 
Bildung eines neuen Primitivstreifs, der gleichgerichtet 
mit dem gedrehten Entoderm war, veranlaBt. Daraus 
muß man mit WADDINGToN schließen, daß die Ge- 
staltungsbewegungen des Epiblasts, welche zur Bildung 
des Primitivstreifs führen, durch das. unterlagernde 
Entoderm ihre Richtung empfangen. 

Eines scheinen alle hier angeführten Beobachtungen 
sicherzustellen: daß das Entoderm einen bestimmenden 
Einfluß auf die Entwicklung des Chordamesoderms in 
frühen Entwicklungsperioden ausübt. Welcher Art 
dieser Einfluß ist, läßt sich aus den bis jetzt vorliegenden 
Befunden noch nicht mit voller Klarheit entnehmen. 
Einmal scheinen Umfang und Richtung der Gastru- 
lationsbewegungen der Chordamesodermzone stark von 
der Lage des Entoderms beeinflußt zu werden. So be- 
ginnt die Gastrulation beim Froschkeim im SCHULTZE- 
schen Umdrehungsversuch in der Kontaktzone von 
präsumptivem Entoderm und pigmentiertem, dem 
grauen Halbmond am meisten genähertem Material; 
präsumptives Chordamesoderm aus Froschblastomeren 
zeigt isoliert keine Gestaltungsbewegungen, wohl aber 
im Kontakt mit präsumptivem Entoderm. Beim 
Hühnerkeim ist es schließlich die Richtung der Gastru- 
lation, die durch das Entoderm bestimmt wird. In 
welcher Weise die chordamesodermalen Gestaltungs- 
bewegungen durch das Entoderm beeinflußt werden, 
ist unklar. Ob es sich um Wechselwirkungen zwischen 
Entoderm und Chordamesoderm handelt oder um indu- 
zierende Wirkungen des Entoderms, bedarf noch der 
Entscheidung. Ferner sollte festgestellt werden, wann 
diese Beziehungen wirksam werden, ob schon während 
der Furchung oder erst auf dem Blastulastadium. 
Auch die Dauer dieser Wirkung ist unbekannt. HoLT- 
FRETERS? Exogastrulaversuche lassen vermuten, daß 
die Beziehungen zwischen Entoderm und Chorda- 
mesoderm erst auf dem Neurulastadium zum Abschluß 
kommen. Nach dem Neurulastadium scheint das Ento- 
derm keinen wesentlichen Einfluß mehr auf die Körper- 
gestaltung auszuüben (MAnGoLD!P), 

Die Gestaltungsbewegungen der Gastrulation, die 
den Grundplan des Embryos aufbauen helfen, waren 
bis vor kurzem der experimentellen Analyse noch kaum 
zugänglich, hauptsächlich auch deshalb, weil das prä- 
sumptive Entoderm als Gestaltungsfaktor nicht be- 
achtet wurde. Nachdem heute die ersten Hinweise auf 
die Bedeutung des Entoderms vorliegen, sind die Wege 
für das weitere experimentelle Vorgehen vorgezeichnet. 
Wie weit das präsumptive Entoderm neben den Ge- 
staltungsbewegungen auch die Regionalstruktur des prä- 
sumptiven Chordamesoderms beeinflußt, läßt sich heute 
noch nicht sicher entscheiden. LopAsHov!! fand, daß 
zu Beginn der Gastrulation im Chordamesoderm noch 
keine festgelegte Regionalstruktur vorhanden ist, und 
daß eine solche in Isolaten, unabhängig vom Entoderm, 
zustande kommen kann. Die Entbehrlichkeit der Ento- 
dermwirkungen bei der regionalen Aufteilung des 
Organisators darf nicht zum Schluß verleiten, daß das 
Entoderm auch normalerweise keinen Einfluß auf die 
Regionalstruktur hat. Diese Möglichkeit kann heute 
noch nicht ausgeschlossen werden. Daß das reine 





§ J. HoLTFRETER, Organisierungsstufen nach regio- 
naler Kombination von Entomesoderm mit Ektoderm. 
Biol. Zbl. 53 (1933). 

10 0. MANGOLD, Experimente zur Analyse der Zu- 
sammenarbeit der Keimblatter. Naturwiss. 48 (1936). 

1G. Lopasuov, Die Entwicklungsleistungen des 
Gastrulamesoderms in Abhängigkeit von Verände- 
Tungen seiner Masse. Biol. Zbl. 55 (1935). 
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Differenzierungsvermögen von Chordamesodermmaterial 
in Gegenwart von Entoderm besser ist, scheinen VIN- 
TEMBERGERS Beobachtungen anzudeuten. 

So ergeben sich auch hier wichtige Fragen, die mit 
Hilfe der heutigen Experimentiertechnik lésbar sind: 
1. Wie und während welcher Phasen wird das Differen- 
zierungsvermögen des präsumptiven Chordamesoderm- 
materials durch präsumptives Entoderm beeinflußt? 
2. Spielt das Entoderm eine Rolle beim Zustande- 
kommen der regionalen Gliederung des Chordameso- 
derms? 

Wenn auch die hier referierten Befunde in vielen 
Punkten keine Entscheidung bringen, so stellen sie doch 
wesentliche entwicklungsphysiologische Beziehungen in 
der Frühentwicklung der Wirbeltiere in den Blickpunkt 
der Forschung: 1. Die Reaktionen zwischen prasump- 
tivem Entoderm und Chordamesoderm vom Stadium 
des Eies bis zur jungen Gastrula, die wesentlich fir 
Gestaltungs- und Differenzierungsvorgänge des späteren 
Organisators zu sein scheinen. 2. Wohl scheinen Diffe- 
renzierungstendenzen und Induktionswirkungen auto- 
nome Leistungen des Organisatormaterials der Gastrula 
zu sein; aber bei der harmonischen Ordnung der Ge- 
staltungsbewegungen und ihrer Richtung dürfte das 
Entoderm auch während der Gastrulation eine wesent- 
liche Rolle spielen. 

Datcg und PAsTtEELs® haben diese Beziehungen, 
deren Ausmaß im einzelnen experimentell noch nicht 
klargelegt ist, zum Ausgangspunkt einer neuen Theorie 
von den physiologischen Grundlagen der Morphogenese 
gemacht. Sie nehmen an, daß beim Wirbeltierkeim 
zu Entwicklungsbeginn zwei Systeme vorliegen: das 
System des grauen Halbmondes (das präsumptive 
Chordamesodermmaterial), in der Eirinde lokalisiert 
und schwer zu verlagern, und das System des ‚‚Dotters‘ 
(des präsumptiven Entoderms, s. 5), das sich vom vege- 
tativen Pol aus ins Eiinnere erstreckt und das beim 
Froschkeim relativ leicht zu verlagern ist. Beide 
Systeme würden ein Intensitätszentrum besitzen, von 
dem aus die spezifischen Eigenschaften mit zunehmen- 
der Entfernung allmählich abklingen. Die Verff. nehmen 
an, daß die Vorbereitung der Gastrulationsvorgänge 
vollständig durch Reaktionen zwischen beiden Syste- 
men, deren Gefälle sich überschneiden, bestimmt wird. 
Sie versuchen sogar, postulierte Reaktionsprodukte 
zwischen beiden Systemen an jedem Ort des Keimes 
quantitativ zu berechnen und die Quantität des Reak- 
tionsproduktes für die Topographie des Anlagenmusters, 
d.h. also die Qualität eines bestimmten Areals, verant- 
wortlich zu machen. Wenn der Berichterstatter sich 
auch den Einzelheiten dieser Annahmen nicht anzu- 
schließen vermag, so möchte er doch nachdrücklich auf 
die interessanten Überlegungen von Datcg und PASTEEL 
hinweisen. Durch sie wird die Diskussion über all- 
gemeine Prinzipien der Primitiventwicklung in sehr an- 
regender Weise ausgebaut. 

Durch die Verff. wird die Frage nach dem Beginn der 
Primitiventwicklung in allgemeiner Form gestellt. Sie 
führen vor allem die Tatsachen an, die dafür sprechen, 
daß im eben befruchteten Ei vieler Tiere nur wenige 
Systeme nicht mosaikartiger Struktur vorliegen und daß 
erst die Reaktionen zwischen diesen Systemen, ähnlich 
wie es für die Wirbeltiere skizziert wurde, zu der all- 
mählichen Bildung eines wirklichen Anlagenmusters 
führen. In diesem Sinne interpretieren Datcg und 
PASTEELS auch die Befunde von RUNNSTROEM!?, 


12 J. RUNNSTROEM, Kurze Mitteilung zur Physio- 
logie der Determination des Seeigelkeimes. Roux’ Arch. 
129 (1933). 








HoersTApıus!? und LiNpAHL! am Seeigelkeim. Diese 
Forscher waren zur Annahme eines animalen und eines 
vegetativen Gefälles für das Seeigelei gelangt. Auch 
hier geht also nach Darcg und PASTEELS® die Entwick- 
lung von wenigen Systemen aus, vor allem von der 


13 S, HOERSTADIUS, Über die Determination im 
Verlaufe der Eiachse bei Seeigeln. Pubbl. Staz. zool. 
Napoli 14 (1935). 

14 P, E. LinDAHL, Zur Kenntnis der physiologischen 
Grundlagen der Determination im Seeigelkeim. Acta 
zool. (Stockh.) 17 (1936). 
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Reaktion zwischen animalem und vegetativem System, 
Besonderes Interesse verdient ferner die Entwicklung 
der Insekten (SEIDEL), die, bei manchen Formen 
wenigstens, ebenfalls von Reaktionen zwischen relativ 
ungegliederten Systemen ausgeht und erst allmählich das 
typische Muster der Anlagen erkennen läßt. Im Rahmen 
dieser Probleme von allgemeiner Bedeutung gewinnt die 
Frage nach der Rolle des Entoderms in der Primitiv- 
entwicklung der Wirbeltiere besonderes Interesse. 


15 F, SEIDEL, Entwicklungsphysiologie des Insekten- 
keims. Verh. dtsch. zool. Ges. 1936. 





Die Tagung der International Astronomical Union in Stockholm 
vom 3. bis 10. August 1938. 


Von P. TEN BRUGGENCATE, Potsdam. 


In den Tagen vom 3. bis 10. August fand in Stock- 
holm die sechste Tagung der International Astronomical 
Union unter besonders reger Beteiligung der Astro- 
nomen fast aller Länder der Welt statt. Eine Periode 
ununterbrochen guten Wetters ließ das gastfreie Land 
im schönsten Licht erscheinen. Eine vorzügliche 
Organisation, die in den Händen derschwedischen Astro- 
nomen, insbesondere von Prof. LINDBLAD und Dr. ÖH- 
MAN, lag, führte zu einem vollen Erfolg der Tagung. 

Nach der Eröffnungssitzung im Konserthuset, wo 
die Versammlung durch den Justizminister, den Präsi- 
denten der Schwedischen Akademie der Wissenschaften 
und den Vorsitzenden des Schwedischen Nationalen Ko- 
mitees für Astronomie begrüßt wurde, begannen die 
wissenschaftlichen Sitzungen, die in den Räumen des 
Riksdagshuset abgehalten wurden. 

Die sachliche Arbeit wird in den Sitzungen einzelner 
Kommissionen geleistet, in denen Fachgenossen der 
gleichen Arbeitsrichtung Gelegenheit zum Gedanken- 
austausch gegeben ist. Neben den Kommissions- 
sitzungen, in denen Spezialfragen beraten werden, 
fanden diesmal — wohl zum ersten Male — allgemeinere 
Sitzungen statt, in denen besonders aktuelle Themen 
von verschiedenen Seiten beleuchtet wurden. So 
sprachen RUSSELL, Princeton, MENZEL, Harvard, 
ZANSTRA, Oxford, und MERRILL, Mt. Wilson, über 
Emissionslinien in Stern- und Nebelspektren. Eine 
andere Sitzung dieser Art galt Fragen der Stellar- 
statistik. Hier berichteten Box, Harvard, LINDBLAD, 
Saltsjöbaden, SHAPLEY, Harvard, und BECKER, Bonn, 
über die Möglichkeiten, bei Untersuchungen über den 
Aufbau des Sternsystems der Wirkung der inter- 
stellaren Absorption Rechnung zu tragen. In diesem 
Zusammenhang ist noch die Sitzung der Kommission 
für Spektralphotometrie zu erwähnen, bei der UnsÖöLD, 
Kiel, über die kontinuierliche Absorption in den Stern- 
atmosphären und ReEDMAN, Cambridge, über die 
Messung von Linienprofilen berichteten. Überhaupt 
zeichnete sich diese Sitzung unter dem Vorsitz von 
MINNAERT, Utrecht, durch besondere Lebendigkeit aus. 
Es herrschte wohl allgemein der Eindruck, daß diese 
Art allgemeinerer Sitzungen einen vollen Erfolg dar- 
stellt. Es war nur schade, daß die Zeit für Diskussionen 
zu kurz bemessen war. 

Einen Höhepunkt der Tagung bildete die Vor- 
führung eines Protuberanzenfilms durch LyoT, Meudon, 
den er mit seinem Koronographen auf dem Pic du Midi 
in den Pyrenäen erhalten hat. Die Bilddefinition war 
wegen des geringen Streulichtes in der Aufnahme- 
apparatur weit besser, als sie durch kinematographische 
Aufnahmen mit Hilfe eines Spektroheliographen erzielt 
wird. 


Einige Ergebnisse von Kommissionssitzungen sollen 
hier noch erwähnt werden, soweit sie aufs engste mit 
Arbeiten zusammenhängen, die an deutschen Stern- 
warten geleistet werden: ı. Es wurde beschlossen, 
vom 1. Januar 1940 ab die Koordinaten der Sterne des 
FK3-Katalogs (Astronomisches Recheninstitut Berlin- 
Dahlem) zur Zeitbestimmung zu benutzen. 2. In der 
Kommission für Bibliographie wurde beschlossen, die 
bisher bestehende Lücke in den bibliographischen 
Jahresberichten von 1881—1898 nach dem Muster des 
gegenwärtig vom Astronomischen Recheninstitut in 
Berlin-Dahlem herausgegebenen Astronomischen Jah- 
resberichts unter Mitarbeit von Vertretern verschie- 
denster Länder auszufüllen. 3. In der Kommission 
für veränderliche Sterne wurden die von GUTHNICK, 
Berlin-Babelsberg, aufgestellten Grundsätze und Ge- 
sichtspunkte für die Benennung veränderlicher Sterne 
als Grundlage anerkannt. 4. In der Kommission für 
Instrumente spielte der Schmidt-Spiegel (Bergedorf) 
eine wesentliche Rolle als das Instrument der Zukunft 
für Durchmusterungszwecke. 5. In der Kommission 
für Spektralphotometrie wurde es als sehr wünschens- 
wert erachtet, daß die in Greenwich und Göttingen 
durchgeführten spektralphotometrischen Untersuchun- 
gen auf Sterne des Südhimmels ausgedehnt werden. 
6. Schließlich mag noch erwähnt werden, daß das Insti- 
tut für Sonnenphysik in Potsdam zur Zeit das einzige 
Institut ist, an dem spektralphotometrische Arbeiten 
über Spektren von Sonnenflecken und Sonnenfackeln 
durchgeführt werden. 

Neben der rein wissenschaftlichen Seite der Tagung 
war in großem Maße für das Wohl der Teilnehmer ge- 
sorgt worden. Ein von der Stadt Stockholm im Stads- 
huset gegebenes Souper, ein Empfang im königlichen 
Schloß und ein Abschiedsbankett gehörten zu den ge- 
selligen Veranstaltungen. Ausflüge in die Umgebung 
Stockholms — die Besichtigung der modernen und 
herrlich gelegenen Sternwarte in Saltsjöbaden, eine 
ganztägige Dampferfahrt durch die Schären vor Stock- 
holm und eine Fahrt nach Upsala — gehörten zum 
Eindrucksvollsten, was das gastfreie Land den Kon- 
greßteilnehmern geboten hat. So haben wohl alle 
Astronomen Stockholm mit einem Gefühl der Freude 
und Dankbarkeit verlassen, einem Gefühl, dem der 
Präsident des Kongresses, Prof. EScLANGON, Paris, in 
mehreren Ansprachen und Prof. Stratron, Cambridge, 
in einer launigen Tischrede in zahlreichen Sprachen 
(englisch, französisch, deutsch, italienisch, tschechisch 
und japanisch) Ausdruck gaben. 

Der nächste Kongreß der I.A.U. soll in 3 Jahren in 
Zürich unter dem Vorsitz von Sir ARTHUR EDDINGTON, 
Cambridge, stattfinden. 
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Kurze Originalmitteilungen. 
Für die kurzen Originalmitteilungen ist ausschließlich der Verfasser verantwortlich. 


Über die kolorimetrische Bestimmung von Nicotinsäure 
und Nicotinsäureamid. 

Die Vitaminforschung der jüngsten Zeit hat gezeigt, 
daß Nicotinsäure und Nicotinsäureamid die menschliche 
Pellagra heilen und somit als Antipellagravitamine gelten!. 

Es ist darum von größter Wichtigkeit geworden, eine 
chemische Methode zu finden, die es ermöglicht, diese 
Pyridinderivate in Nahrungsmitteln (und anderen Sub- 
stanzen) nachzuweisen und quantitativ zu erfassen. 

KARRER und KELLER? haben eine kolorimetrische 
Methode ausgearbeitet, die auf der von VONGERICHTE® 
entdeckten Reaktion zwischen 2-4-Dinitrochlorbenzol und 
Pyridin beruht. Das Reaktionsprodukt entwickelt in alkali- 
scher Lösung eine tiefrote Farbe. Nach dieser Methode wurde 
von KARRER und KELLER? der Nicotinsäureamidgehalt in 
der Leber von verschiedenen Warmblütern bestimmt. 

Könıc® hat eine Farbreaktion von Pyridin und Pyridin- 
derivaten beschrieben, die darauf beruht, daß der Pyridin- 
ring mittels Bromcyan aufgespalten wird. Durch Zusatz 
eines aromatischen Amins entsteht eine gelbe bis gelbgrüne 
Farbe. 

STRAFFORD® hat diese Reaktion zu einer quantitativen 
Bestimmung von Pyridin ausgearbeitet. Diese Methode 
wurde kürzlich von SWAMINATHAN? zur Bestimmung von 
Nicotinsäure in einigen Nahrungsmitteln benutzt. 

Seit einiger Zeit haben wir die Verwendbarkeit dieser 
Methode studiert. Als aromatisches Amin wurde Anilin 
(ges.-wässerige Lösung) benutzt. 

Es ergab sich, daß die Farbintensität von der Wasserstoff- 
ionenkonzentration stark abhängig war. So erhielten wir 
bei derselben Konzentration von Nicotinsäureamid in Wasser 
bei py = 5,4 eine Extinktion von 1,64, während sie bei 

= 6,1 2,46 betrug. Die Messungen wurden im Stufen- 
photometer (Filter S 47) ausgeführt. 

Die Wasserstoffionenkonzentration wurde mittels Phos- 
phatpuffer bei py = 6,1 stabilisiert und die Messung beim 
Farbmaximum, das ungefähr nach 7 Minuten (für Nicotin- 
säure) eintritt, vorgenommen. Die Extinktion war genau 
der Konzentration proportional. 

Nach dieser Methode läßt sich das Nicotinsäureamid noch 
bei einer Konzentration von 1 y/ccm quantitativ bestimmen. 

Der Farbton und die Farbintensität ist auch von dem 
vorliegenden Pyridinderivat abhängig. Die Tabelle zeigt 
die Extinktion von einigen Pyridinverbindungen bei der- 
selben Mol-Konzentration gemessen. 

Schon die Extinktionen für Nicotinsäure und Nicotin- 
säureamid sind sehr verschieden. 








Tabelle ı. 
7 eee | ss Extinktion — 
Derivat || (Konz. 3,92 + 10-4 Mol) 
ß-Picolin ..... || 0,50 
Nicotinsäureamid . | 2,78 
Nicotinsäure. . . | 444 
cen (ots 0 1.0800 | 11,40 


In allen Fällen aber war, wenn die Messungen bei genau 
denselben Bedingungen ausgeführt wurden, die Extinktion 
der Konzentration der betreffenden Pyridinverbindung 
proportional. 


1 P. J. Fouts, O. M. HELMER, S. LepKovsky, T. H. Ju- 
KES, Proc. Soc. exper. Biol. a. Med. 37, 405 (1937) — 
D. T. Smitu, J. M. RuFFIN, S. G. SMITH, J. amer. med. Assoc. 
109, 2054 (1937). — A. Hassan, L. J. Harris, Nature (Lond.) 
140, 1070 (1937) — T. D. Spies, Lancet 234, 252 (1938). — 
T.D. Spıes, C. Cooper, M. A. BLANKHORN, J. amer. med. 
Assoc. 110, 622 (1938). 

( Er KARRER, H. KELLER, Helvet. chim. Acta 21, 463 
1938). — 

3 E. VoNGERICHTE, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2571 (1899). 
a KARRER, K. KELLER, Helvet. chim. Acta 21, 1170 
1938). 

5 W. J. Konic, J. prakt. Chem. 69, 105 (1904). 

6 N. STRAFFORD, PARRY Jones, Analyst. 58, 380 (1933). 

7M. SwaminaTHAN, Nature (Lond.) 141, 830 (1938). 


Ähnliche Verhältnisse wurden auch bei der von KARRER 
und KELLER verwendeten Methode von VILTER und Spies! 
gefunden. 

Über unsere Versuche soll später an anderer Stelle aus- 
führlich berichtet werden. 

Stavanger, Hermetikkindustriens Laboratorium (For- 
schungslaboratorium der Norwegischen Konservenindustrie), 
den 7. Oktober 1938. Hans KRINGSTAD. THOMAS NAEss. 


Über die atmungshemmende und atmungserhöhende 
Wirkung des Kohlenoxyds. 

Durch mehrere Arbeiten? ist bekannt, daß Gemische von 
Kohlenoxyd und Sauerstoff eine Atmungserhöhung hervor- 
rufen können. Daß dadurch für das quantitative Studium 
der durch CO hervorgerufenen Atmungshemmung große 
Schwierigkeiten entstehen, ist einzusehen. Kurz nach der 
Befruchtung erhält man für das Ei von Paracentrotus lividus 
in 75% CO und 25% O, eine Erhöhung der Atmung von 
etwa 20%, in 85% CO + 15% O, ist die Atmung gleich der 
der Kontrolle oder unbedeutend erhöht. 90% CO + 10% Og 
ruft eine deutliche Hemmung hervor, die in 95 % CO + 5 % Ox 
noch zunimmt und etwa 50 % der normalen Atmung betragt. 
Bei Zunahme des Bruches CO/O, erfährt die Atmung also erst 
eine Erhöhung, sinkt nach Erreichen eines Maximums auf den 
Wert der Normalatmung und nimmt dann immer weiter ab. 
Wird die Messung mit denselben Gasgemischen in späteren 
Stadien (7, 18, 24, 48 Stunden nach der Befruchtung) aus- 
geführt, so erhält man Kurven, deren durch die Erhöhung 
der Atmung bedingter Buckel immer kleiner wird, wodurch 
sie sich der Form einer Hyperbel immer mehr annähern. Auf 
diese Kurven kann die Verteilungsgleichung WARBURGS 
offensichtlich nicht angewandt werden. Es ist aber, wie 
WARBURG zeigte, möglich, die hemmende Wirkung des CO 
durch Belichtung auszuschalten. Für diesen Zweck war in 
meinen Versuchen eine 200 Watt-Glühlampe in etwa 15 cm 
Abstand von dem Atmungsgefäß ausreichend. Da die Hem- 
mung jetzt fortfällt, kommt die Erhöhung noch deutlicher 
zum Ausdruck; sie ist in 75% CO + 25% O, etwa 40%. 
RQ ist kurz nach der Befruchtung unter diesen Bedingungen 
von dem normalen Wert von 0,92 auf 0,76 gesunken. Welche 
Stoffe bei der erhöhten Atmung oxydiert werden, ist un- 
bekannt. Durch Mischen von CO, Og und N, ist es möglich, 
den Partialdruck eines der beiden erstgenannten Gase zu 
variieren und dabei den des anderen konstant zu halten. Es 
zeigte sich in solchen Versuchen (Hemmung durch Belich- 
tung aufgehoben), daß die Atmung sowohl bei steigendem 
CO- wie auch O,-Druck zunimmt. Um die wahre durch CO 
hervorgerufene Atmungshemmung zu erhalten, muß die im 
Dunkeln gemessene Atmung mit der bei Belichtung in dem- 
selben Gasgemisch bestimmten Atmung verglichen werden. 
Derartige Versuche wurden in verschiedenen Stadien aus- 
geführt und die Atmungshemmung auf diese Weise berechnet. 
Werden die so erhaltenen Zahlen für die Berechnung der 
Konstanten K der WarBursschen Verteilungsgleichung 

n co . 
ER ER 
ı-n Og, 
benutzt (n Atmungsrest in Prozenten), so erhält man für die 
verschiedenen Gemische eine Reihe von Werten, die, nach 
dem Bruch CO/O, geordnet, weder Zu- noch Abnahme zeigen 
und innerhalb der Fehlergrenzen der verwendeten Methode 
als identisch zu betrachten sind. Damit ist gezeigt worden, 
daß die Hemmung sich durch die Verteilungsgleichung WAR- 
BURGS ausdrücken läßt. Der Wert von K liegt kurz nach der 
Befruchtung meistens etwa um 15, fällt in den folgenden 
7 Stunden bis auf etwa 9 und sinkt dann langsam im Ver- 
laufe der nächsten 4o Stunden auf etwa 7 

Daß die Atmung des unbefruchteten Eies durch CO- 
Gemische erhöht werden kann, wurde schon von RUNN- 
STRÖM? und von ÖRSTRÖM? gezeigt. In meinen Versuchen 


1S. P. VILTER, T. D. Spıes, A. P. MATHEWS, J. amer. 
chem. Soc. 60, 731 (1938). 

2 Bopine u. BoELL, J. cell. comp. Physiol 4, 475 (1934). 
— LiINDAHL u. ÖRSTRÖM, Naturwiss. 24, 142 (1936). — 
RUNNSTROM, Protoplasma 10, 106 (1930). — ÖRSTRÖM, Proto- 
plasma 24, 177 (1935). — WoLtsky, Allat. Közlem 34, 65 (1937). 
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beträgt die Erhöhung in 75% CO + 25% O, im Dunkeln 
etwa 50 %, bei Belichtung etwa 100%. Die Erhöhung nimmt 
sowohl im Dunkeln wie bei Belichtung bei konstantem CO- 
Druck mit zunehmendem O,-Druck zu, und zwar stehen die 
Erhöhung im Dunkeln und bei Belichtung in einem kon- 
stanten von dem Bruch CO/O, unabhängigen Verhältnis zu- 
einander. Es scheint daraus hervorzugehen, daß CO keine 
Atmungshemmung in dem unbefruchteten Ei bewirkt, daß aber 
das Ferment, mit dem CO reagiert, an der Atmungserhöhung be- 
teiligt ist. Dies muß wiederum bedeuten, daß auch die Er- 
höhung der Atmung des befruchteten Eies bei Belichtung 
größer ist als im Dunkeln. Die oben durchgeführte Berech- 
nung von K wird dadurch nicht beeinträchtigt, da die Er- 
höhungen im Dunkeln und bei Belichtung wahrscheinlich 
auch hier in konstantem Verhältnis zueinander stehen. Es 
wird aber darauf aufmerksam gemacht, daß der bei diesen 
Berechnungen erhaltene Wert von K eine relative Zahl ist. 
Stockholm, Abteilung für experimentelle Zoologie der 
Universität, den 8. Oktober 1938. P. E. LinpDaHL. 


Kristallstruktur intermetallischer Verbindungen 
des Aluminiums mit Titan, Zirkon, Thorium, 
Niob und Tantal. 

In den binären Systemen des Aluminiums mit den Über- 
gangsmetallen Ti, Zr, Th, Nb und Ta wurden jeweils die an 
Aluminium reichsten intermediären Kristallarten aufgesucht. 
Sie besitzen alle eine Zusammensetzung, die dem Formel- 
typus MAI, entspricht. Man erhält sie in Form wohlaus- 
gebildeter Kristalle, wenn man die Verbindungen der Über- 
gangsmetalle mit überschüssigem Aluminium reduziert und 
den Aluminiumüberschuß aus der so erhaltenen Vorlegierung 
mit geeigneten Lösungsmitteln entfernt. 

Die von W. L. Fink, K. R. van Horn und P. M. Bunce! 
angegebene tetragonale Kristallstruktur von TiAl, konnte 
bestätigt werden (Ti in 000 flz., Al in 222 flz., $44 flz., 
222 flz.). Im gleichen Typ kristallisieren NbAl, und TaAl;. 
Für die Gitterkonstanten wurde erhalten: 

TiA, @ = 5.425 A, ¢ = 8.579 A, 
NbAl, a = 5.427 A, ¢ = 8.5844, 
TaAl, @ = 5.422 A, c = 8.536A. 

NbAl, und TaAl, vermögen Mischkristalle miteinander zu 
bilden. 

Dagegen haben ZrAl; und ThAl, eine andere Konstitution. 
Die Zirkoniumverbindung ist tetragonal mit a = 4.00 A, 
e = 17.3 A und 16 Atomen pro Zelle, die Thoriumverbindung 
kristallisiert hexagonal mit a = 6.480 A, c = 4.601 A und 
8 Atomen im Elementarkérper. In beiden Fällen ist die Er- 
mittelung der Atomlagen noch nicht abgeschlossen. 

Darmstadt, Institut für anorganische und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule, den 18. Oktober 1938. 

G. BRAUER. 
Zur thermischen Zersetzung des Toluols, 
ausschlieBliche Bildung von Benzylradikalen. 

Das Auftreten von freien Radikalen bei thermischen und 
photochemischen Zersetzungsreaktionen ist eine derart 
geläufige Erscheinung geworden, daß es fast verwunderlich 


1 Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Techn. Publ. Nr. 393 
(1931). 
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erscheint, wenn hier noch nicht alle prinzipiell wichtigen 
Fälle bearbeitet worden sind. Und doch ist es so. Wir stellten 
fest, daß eindeutige Beobachtungen und Mitteilungen über 
die Bildung freier Radikale und ihre Natur bei thermischer 
Zersetzung von aromatischen Kohlenwasserstoffen noch 
nicht gemacht worden sind. Aus diesem Grunde führten wir 
entsprechende Versuche aus, die uns auch vom Standpunkt 
der Synthese der betreffenden Metall-Organo-Verbindungen 
interessierten, und konnten zunächst beim Toluol klare 
Entscheidungen treffen. 

Es bestehen hier grundsätzlich 3 Spaltungsmöglichkeiten 
bei geeigneter Temperatur und Druckwahl (900—1100°, 
‚0,1—0,5 mm): 

1. CsH;—CH, — CsH;CH,— + H 
2. CgH,;,—CH, — o- bzw. p-CH3—C,H,— + H 
3. CgsH;—CH, — CsH;— + CHs— 

Die Versuche, die in einer Apparatur durchgeführt 
wurden, ähnlich der, die Rice! beschrieben hat, und auf 
der Abfangung der fraglichen Radikale mit Quecksilber. 
dampf unter Bildung von R,3Hg beruhten, haben nun er- 
geben, daß das, was überhaupt mit dem Quecksilber reagiert, 
ıooproz. Benzylradikale sind. Diese bilden nach allem primär 
die Verbindung (CgH;—CHg)gHgg vermutlich nach dem 
Schema: 

Polymer. 


CeH,CH,— + Hg — CgH,;CH,* Hg —— (CgH;CH,Hg), 

Diese durch Abschrecken mit flüssiger Luft stabilisierte 
Substanz geht beim Anwärmen auf Zimmertemperatur 
unter Hg-Abspaltung in Dibenzylquecksilber über: 

(CgH;CH,—Hg), > CgH,CH,—Hg—CH;C;H, + Hg 

Durch Umsetzung mit Quecksilberbromid wurde hieraus 
das bequem zu handhabende CgH,CH,HgBr hergestellt, 
das schon dem Schmelzpunkt nach nur das bekannte 
Benzylquecksilberbromid sein konnte. Schmp. gef. 116 bis 
118°, angegeben 119°. 

Zur Sicherstellung wurde auBer den Analysen, die glatt 
zu der auch für die Tolylquecksilberbromide passenden 
Formel C,H,HgBr führten, noch folgende Bestätigung 
herangezogen. Mittels Jodierung wurde aus dem C,H,HgBr 
das entsprechende Jodid C,H,J quantitativ gewonnen und 
hierauf mit Triäthylamin zum quaternären Ammoniumsalz 
[(CaH,)3CgH;CH,3N]J umgesetzt. Durch den hierbei voll- 
ständig erfolgenden Übergang des Jods in das titrierbare 
Jodion ward bewiesen, daß ausschließlich Benzylverbindun- 
gen vorgelegen hatten. Die Jodtoluole bilden nämlich unter 
den eingehaltenen Bedingungen kein quaternäres Ammonsalz 
und somit auch kein Jodion. 

Die thermische Toluolspaltung verläuft also primär, 
soweit faßbar, praktisch nur nach Schema 1, wobei außer 
Wasserstoff ausschließlich Benzylradikale entstehen. 

Dieser Befund paßt gut zu der früheren Beobachtung, 
daß das Toluol bei genügend hohem Erhitzen unter Luft- 
abschluß u. a. Dibenzyl liefert. 

Alle weiteren Einzelheiten bleiben einer ausführlichen 
Veröffentlichung an anderer Stelle vorbehalten. 

Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universität, den 
18. Oktober 1938. Franz HEIN. H. I. MESEE. 


1 F. O. Rice, The aliphatic free radicals. The Johns 
Hopkins Press, USA. 1935. 
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HILBERT, D., und W. ACKERMANN, Grundziige 
der theoretischen Logik. (Grundlagen der mathe- 
matischen Wissenschaften XXVII.) Zweite, ver- 
besserte Auflage. Berlin: Julius Springer 1938. 
VIII, 133 S. 16cm xX 24 cm. Preis geh. RM 9.60, 
geb. RM 10.80. 

Eine Beschreibung der logischen Sachverhalte, die 
zwischen Urteilen und Begriffen bestehen und eine 
Zerlegung des logischen Schließens in seine letzten Ele- 
mente haben sich die Verff. in diesem Buche zur Auf- 
gabe gemacht. Sie bedienen sich dabei — und zwar in 
der Weise der logistischen Schule — mathematisch- 
formelartiger Hilfsmittel, um jenes Maß von Genauig- 
keit und Durchsichtigkeit einerseits und von Konzen- 
triertheit des Ausdruckes andererseits zu erreichen, 


ohne welches logische Probleme von beliebiger Kom- 
pliziertheit schlechterdings unangreifbar wären. 

An mathematischen Hilfsmitteln werden herangezo- 
gen: Buchstaben als Variable tür Gegenstände und als 
Konstante (Eigennamen) solcher; Buchstaben als Vari- 
able für Aussagen, auch für Eigenschaften (Prädikate); 
Buchstaben als Funktionszeichen mit Argumentstellen, 
um Aussageformen über Gegenstände darzustellen; 
Klammern zur Gliederung der Formeln und endlich Son- 
derzeichen fürlogische Grund verknüpfungen (Operations- 
symbole für „und“, ‚nicht‘, „oder“, „wenn .., so..“). 

Als Thema der Logik wird das Problem der Geltungs- 
abhängigkeiten genommen, die unter Sätzen auftreten 
können. Von daher sind auch die inhaltlichen Ziele und 
der Aufbau des Werkes bestimmt. 
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Nackt und in elementarster Form bieten sich diese 
Abhängigkeiten, wenn Aussagen als Ganze — ohne Hin- 
blick auf irgendwelchen inneren Aufbau — miteinander 
verbunden werden. So ist eine Aussage nur dadurch 
charakterisiert, daß sie als „richtig‘‘ oder ,,falsch‘‘ be- 
wertet werden kann. Wird sie einer der Grundoperatio- 
nen (Verbindung mit einer anderen Aussage durch 
„und‘‘, Negation usw.) unterworfen, so geht sie wieder 
in eine Aussage über, d. h. wieder in ein Objekt gleicher 
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rationen ihrerseits durch den Einfluß charakterisiert 
werden, den sie auf die Bewertung der betroffenen Aus- 
sagen haben. Nun können Verbindungsformen von 
Aussagen gebildet werden, die stets ‚richtig‘, oder stets 
„falsch‘‘ sind, wie auch immer die Aussagenvariablen 
gedeutet werden mögen ; dazwischen ergeben sich solche, 
die — je nach der Deutung — den einen oder den 
anderen Wert haben. Eine vollständige Übersicht über 
diese Verbindungsmöglichkeiten und Merkmale zur 
Entscheidung über ihren Charakter zu geben, ist das 
eine Ziel des ersten Kapitels, des „Aussagenkalküls‘, 
Dazu kommt die Grundlegung des Logikkalküls, d. h. 
des Verfahrens, aus richtigen Verbindungen weitere, 
richtige zu gewinnen (Einsetzung und Schlußschema), 
und daran anschließend vor allem das Problem der 
Widerspruchsfreiheit der Axiome, d. h. der Nachweis, 
daß aus den als Grundlage ausgewählten immer richtigen 
Verbindungen nicht sowohl eine Aussage als auch deren 
Gegenteil nach den genannten Verfahren abgeleitet 
werden können. 

Im zweiten Kapitel wird eine — später nicht weiter 
benutzte — Umdeutung der Variablen in Eigenschafts- 
oder Prädikatenvariablen vorgenommen, wodurch der 
Aussagenkalkül in den sog. Klassenkalkül übergeht. 

Im nächsten und im letzten Kapitel wird der Um- 
stand berücksichtigt, daß ein Geltungszusammenhang 
von Sätzen auch über deren innere Struktur vermittelt 
werden kann, und zwar unabhängig von den inhaltlichen 
Deutungsmöglichkeiten. Diese Zusammenhänge wer- 
den nur durch Einführung weiterer, neuer Grund- 
begriffe darstellbar. Dabei lassen sich die Verff. bezüg- 
lich der Mission ihrer Begriffsbildungen von der logi- 
schen Form der gewöhnlichen Sprache leiten, indem sie 
die Spaltung von Subjekt und Prädikat in der Aussage 
vornehmen und beide getrennt zum Ausdruck bringen. 
Hinsichtlich der Ausdrucksmittel beleihen sie die 
Mathematik und kommen so zu den Individuen- 
variablen, Prädikatenvariablen und zu den gebundenen 
und den freien Variablen beider Sorten. Die Frage- 
stellungen selbst aber wiederholen sich. Natürlich 
komplizieren sie sich angesichts des weitergehenden 
Geltungszusammenhanges. 

Im letzten Kapitel, dem ‚erweiterten Prädikaten- 
kalkül“, wird schließlich noch der Tatsache gedacht, 
daß kein Phänomen davor sicher ist, einmal sinnvoller- 
weise Gegenstand einer Aussage zu werden, daß man 
also über Aussagen aussagen kann usf. in beliebig 
weitgehender Iteration. Den damit auftauchenden — 
durchaus andersartigen — Schwierigkeiten sucht man 
durch eine Typisierung der Gegenstandsgattungen und 
durch einen ,,Stufenkalkil‘‘ zu begegnen. Als Belege 
für die Leistungsfähigkeit des Kalküls werden vor allem 
eine Darstellung des Anzahlbegriffes und der Satz von 
der kleinsten, oberen Schranke einer reellen Zahlen- 
menge gegeben. 

So schreitet — bei der nun einmal für die ganze 
Arbeit maßgebenden Auffassung von der Aufgabe einer 
Logik — die Untersuchung in natürlicher Gliederung 
und Motivierung von Stufe zu Stufe und stellt eine enge 
Verbindung her zwischen den Formen der Begriffs- 
bildung, wie sie die Sprache und die traditionelle Logik 
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auf der einen Seite und die Mathematik auf der anderen 
Seite beherrschen. 

Eine Unternehmung allerdings erscheint dem Ref. 
fehl am Platze: der Beweis der Widerspruchsfreiheit der 
logischen Axiome. Es genügt, wenn wir diesen Einwand 
am Beispiel des Beweises für den Aussagenkalkül recht- 
fertigen. Der Beweis soll eine Erörterung des Geltungs- 
problems der logischen Axiome ersetzen. Und dies 
wiederum, weil die Axiome „rein formal‘, d. h. ohne 
jede inhaltliche Deutung auch der in ihnen vorkommen- 
den Operationszeichen genommen werden sollen. Eine 
solche Auffassung scheint in der Tat die Geltungs- 
frage — d.h. die Frage, ob die in den Axiomen aus- 
gesprochenen Sachverhalte wirklich zutreffen — aus- 
zuschließen, weil die Auffassung in den Axiomen keine 
Sachverhalte ausgedrückt sehen will. An Stelle der 
Geltung tritt nun die Widerspruchsfreiheit. Wie jeder 
Beweis, so beruht auch der Beweis der Widerspruchs- 
freiheit auf gewissen Grundüberzeugungen über Sach- 
verhalte und Verfahren. Diese werden nun in der Be- 
weisführung (S. 31f.) zwar benutzt, aber keineswegs 
explizite angegeben. Trotzdem sind sie vorhanden und 
könnten aus der Beweisführung herausgeschält werden. 
Sie präsentierten dann die eigentliche, letzte Grundlage 
der Logik, deren Geltungsfrage nicht mehr auf ein 
Widerspruchsfreiheitsproblem abgewälzt werden könnte, 
das vielmehr als echtes, inhaltliches, erkenntnistheoreti- 
sches Problem erörtert werden müßte. Hier hat also die 
vorgetragene Logik ihr charakteristisches Loch: Ihre 
Axiome werden auf Sätze und Verfahren gestützt, die 
weder genannt, noch in ihrem Geltungscharakter er- 
faßt werden. Es bleibt daher auch offen, ob nicht jene 
verborgenen Sätze und Verfahren die eigentlichen 
„letzten Elemente‘ des Schließens sind. 

Ein Teil des Mißstandes indessen ist nur auf eine 

berspannung des Formalisierungseifers zurückzufüh- 
ren. Läßt man den Operationszeichen ihre ursprüng- 
liche Bedeutung als Konjunktion, Negation usw., defi- 
niert durch die zugehörigen Bewertungsabhängigkeiten, 
so drücken die Axiome eben diese Abhängigkeiten aus 
und können nach Belieben als Definitionen oder Tauto- 
logien mit dem entsprechenden Geltungscharakter ge- 
nommen werden und wären einer weiteren Recht- 
fertigung nicht mehr bedürftig. Das restliche Problem 
konzentrierte sich dann auf die Darlegung der Tatsache, 
daß die angegebenen Ableitungsverfahren den Gel- 
tungscharakter der Sätze unverändert lassen. In dieser 
Darlegung allerdings müßte das — nun engere — Loch 
mit ergänzenden, inhaltlich zu nehmenden Axiomen 
gestopft werden. 

Selbstverständlich können diese Ausstellungen die 
Bedeutung und den hohen Wert des Werkes nicht be- 
einträchtigen. Im Gegenteil: daß die Einwände so deut- 
lich erhoben werden konnten, ist der Klarheit und Ein- 
dringlichkeit zu verdanken, mit welcher die Verff. ihre 
Probleme und Positionen auseinanderlegen. 

BERNHARD MERTEN, Lahr i. Baden. 

SPÄTH, WILHELM, Physik der mechanischen Werk- 

stoffprüfung. Berlin: Julius Springer 1938. VI, 1798. 

und 84 Abbild. 15 cmx24 cm. Preis geh. RM 12.80, 
geb. RM 14.60. 

W. SpÄtH behandelt in diesem Buch eine Reihe der 
in der mechanischen Werkstoffprüfung auftretenden 
Probleme unter neuartigen Gesichtspunkten. Wertvoll 
erscheinen insbesondere die Untersuchungen über den 
Einfluß der Arbeitsweise der Prüfmaschinen, der sich 
besonders bei Fließvorgängen zeigt, welche mit einem 
Lastabfall verbunden sind. Bei Lastanstieg dürfte hin- 
gegen die Eigenfederung der Prüfmaschinen ohne nen- 
nenswerte Auswirkung auf das Prüfergebnis bleiben. 
Beachtenswert sind weiterhin die neuen Wege, die zur 
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Kennzeichnung, Messung und Auswertung der Werk- 
stoffdämpfung beim Schwingungsversuch gezeigt wer- 
den; desgleichen die Vorschläge zu einer entsprechenden 
Auswertung von statischen Feinmeßversuchen, 
E. SIEBEL, Stuttgart. 
1, CORI, CARL I., Narkose und Anästhesie wirbel- 
loser Tiere des Süß- und Meerwassers. S. 543— 584. 
2. CORI, CARL I, THILO KRUMBACH und 
HJALMAR BROCH, Allgemeine Gesichtspunkte 
für die Einrichtung biologischer, hydrographischer 
Meeresanstalten und Fischereistationen. S. 585—662. 
In: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. 
Herausgegeben von E. ABDERHALDEN. Abt. IX, 
Methoden der Erforschung der Leistungen des tieri- 
schen Organismus. Teil 6, Heft 4 (Schluß). Metho- 
den der Meerwasserbiologie. Lfg. 471. Berlin-Wien: 
Urban & Schwarzenberg 1938. 134 S., 11 Abbild. und 
1 Karte. 17cm XxX 25cm. Preis brosch. RM 9.50. 

1. In der Einleitung bespricht der Verf. kurz das 
Wesen der Anästhesie und Narkose, die Theorie der 
letzteren und die Vorbedingungen für die Narkose der 
Wirbellosen, die hier nicht so einheitlich, einfach und 
sicher im Erfolg ist, wie bei den Wirbeltieren. Da die 
Narkosemittel ihren Angriffs- und Wirkpunkt im 
Protoplasma haben, werden in den folgenden Kapiteln 
diesbezüglich einige allgemeingültige Thesen bespro- 
chen. Um zum Protoplasma zu gelangen, müssen die 
Narkotica zunächst in vielen Fällen äußere Körper- 
hüllen und schließlich Zellmembranen durchdringen; 
sie beeinflussen vornehmlich die Neuronen. Besonders 
wichtig für die Praxis sind die folgenden Kapitel, 
in welchen der Verf. eine kurze Charakteristik der ge- 
bräuchlichsten Narkotica gibt [Anorganische Sub- 
stanzen: Gase (Kohlensäure), Metallsalze (Magnesium- 
salze, Vitriol, Chromsäure), organische Verbindungen: 
Fette oder alipahtische Verbindungen (Alkohole, 
Äther), Alkaloide (Kokain, Morphium, Atropin, Curare, 
Strychnin, Nikotin, Chinin), endlich Tiergifte] und 
„die Technik der Narkose im Kreise der Wirbellosen‘‘ 
in der Reihenfolge des Tiersystems ausführlich be- 
spricht. 

2. Als gewesene Leiter der biologischen Meeres- 
stationen in Triest, Rovigno, Split (Spalato) und Drebak 
verfügen die Verff. über vieljährige Erfahrungen, die 
für Interessenten nicht verlorengehen sollen. Nach 
einer kurzen „Geschichte der Meeresstationen‘, deren 
es heute auf der Erde etwa 100 gibt, werden ihre Auf- 
gaben besprochen und danach folgende Hauptkate- 
gorien unterschieden: Ozeanographische Institute, 
Institute für intimbiologische, marine Untersuchungen 
(Beispiele: die Zoologische Station in Neapel und die 
Biological Station in Woods Hole mit größten Be- 
sucherzahlen), marine Stationen für den Unterricht, 
Materialsammmlungsstationen, Fischerei- und Fisch- 
zuchtstationen. Daraus ergibt sich eine oft weitgehende 
Spezialisierung des Personals. Da ‚‚die Stationen meist 
zu wenig Personal haben‘ (und auch aus gewissen 
anderen Gründen! Ref.) wird wohl der schon vor fast 
40 Jahren gemachte Vorschlag einer internationalen 
Zusammenarbeit der Meeresstationen zur Erforschung 
„der großen marinen Biozönose‘‘ weiterhin ein frommer 
Wunsch bleiben. Bei der ‚Wahl des Ortes‘ werden 
gute Verbindung mit dem Hinterland, reiches Tier- 
und Pflanzenleben, tadelloses Seewasser, reines Süß- 
wasser verlangt. Als Gebäude ist ein anfänglich nicht 
zu großer Neubau aus Stein ohne Wohnzimmer für 
Gäste einem für diese Zwecke adaptierten, schon 
vorhandenen Hause vorzuziehen. Von Räumlich- 
keiten werden besprochen: Forscherzimmer, Kurs- 
räume, Bibliothekszimmer, chemisches Laboratorium, 
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physiologische und photographische Dunkelkami 
Instrumenten- und Materialdepot, Präparier- 
Konservierungsräume, Typensammlung, Verwaltun 
räume, Werkstatt und Maschinenraum, Fische 
schuppen und Raum für explosive Stoffe. Eine besg 
ders eingehende Darstellung erfahren die Aquarium 
einrichtungen (Seewasserbeschaffung, Pumpeinrie 
tung, Seewasserleitung, Hochreservoire, Rohrleitun 
und Seewasserzuleitung, Filter, Seewasservo 
zisternen, Aquariumsbecken, Schauaquarien, Zirk 
Seehund- und Lummen-, Medusen- und Schildkröt 
aquarien, Freilandbecken, Kleinaquarien, Besetzy 
der Schaubecken, Vorratsbecken, Aquariumseinri¢ 
tungen für Forschungszwecke und im Nachtrag e 
lich Aquariumsdurchlüftung. In dem Abschnitt ü 
„Fischereieinrichtung‘“ wird die Anschaffung modern 
besonders adaptierter Motorboote empfohlen mit 
wasserzuleitung und Durchlüftungseinrichtung 
Sammelgefäße, die als Tankkästen und gleichzeitig a 
Sitzgelegenheiten dienen, als Dunkelkammer eingerich 
tetem Waschraum und mit einem Laboratorium, 
KRUMBACH beschreibt ein von ihm entworfenes Gla. 
bodenboot, das der Beobachtung des Meeresboden und 
seiner Bewohner dient, und berichtet über die dan | 
erzielten Erfolge. Eine bescheidenere Einrichtung zur 
direkten Beobachtung des Meeresgrundes ist das be 
kannte Guckfenster, das von KRUMBACH verbessert 
wurde. Nur kurz werden die Taucherapparate e 

und endlich die Fischereigeräte, die wegen ihrer großen 
Mannigfaltigkeit einer besonderen Darstellung in ein 
Handbuch vorbehalten bleiben. Der Personalstand, 
der nun zur Sprache kommt, ist natürlich je nach dem 
Charakter und Hauptziel verschiedener Meeresstationen 
verschieden groß. An gewissen kleinen Universitäts 
stationen (Dreobak) genügt ein Leiter und eine Hills 
kraft. Das andere Extrem ist der Riesenbetrieb von 
Woods Hole, wo sich alljährlich mehr als 300 Biologen 
treffen. So lassen sich „kaum absolute Forderungen 
in bezug auf das Personal und die administrativen Ord- 
nungen geben‘. Genannt werden die Leiter als ‚„Mäd- 
chen für alles‘, der Assistent, der ‚noch Gelegenheit 
zu selbständiger Arbeit‘ finden soll, die administrative 
Hilfskraft, die gerade gegenwärtig ein hypertrophierter 
Bürokratismus manchenorts in ausgiebigstem Maße 
mit unproduktiver Arbeit versorgt, der Praparator, 
der wohl nur an größeren Anstalten benötigt wind, 
endlich das sorgfältig auszuwählende Fischereipersonal; 
dazu kommen noch Maschinist, Mechaniker und Putz 
frau. In den folgenden Abschnitten werden das At 
beitsprogramm des Jahres, die Geldmittel zum Betriebe, 
Geschäftsordnung, Kuratorium, Aufgabenkreis und die 
Stellung des Gastes an einer Meeresstation besprochen, 
Sehr wertvoll ist schließlich das ‚Verzeichnis der bio 
logischen Meeresstationen und Meerwasseraquarien nach 
ihrer Staatszugehörigkeit‘, dem eine Weltkarte mit den 
eingezeichneten Meeresstationen der Erde beigegeben 
ist, und das reichhaltige Literaturverzeichnis. 

Aus jedem Abschnitt der Arbeit spricht die reiche 
Erfahrung, über die der Verf. und seine beiden Mit 
arbeiter verfügen, so daß eine ausgezeichnete Übersicht 
geboten wird, die allerdings heute vielfach wie eil 
Rückblick auf eine ruhmvolle Vergangenheit der Meeres 
stationen anmutet, so, wenn z. B. von ,,auBerordent 
lichen Zuschüssen von Körperschaften und Privat 
personen“ geschrieben wird, die fast immer zu erhalten 
seien. ,,Die Erfahrungen der verstrichenen dreiviertel 
Jahrhunderte sollten wohl heute zu einer Rationali- 
sierung geführt haben — haben es aber nicht‘, schreibt 
Brocu, und wer die Verhältnisse kennt, wird ihm nicht 
widersprechen können. AD. STEUER, Rovigno d’Istria. 
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